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ELSE5 MSTblSUS 1 docket no. RN02125 

FORMULATION POUR LE RINQAGE DES TEXTILES 

La prdsente invention a pour objet une formulation amgliorde destin6e au 
ringage des articles en fibres textiles, comprenant une matidre active 
5 hydrophobe en un matdriau organ ique ou organosilicique particulate, liquide 
ou solide. 

II est connu d'utiliser des materiaux organiques ou organosiliciques 
hydrophobes dans des compositions de ringage pour textiles. 
Le brevet US-A-4,8 18,242 d6crit une formulation aqueuse de ringage aidant 
10 au repassage, comprenant une huile silicone cationiquement dispersee dans 
I'eau , un condensat d'acide gras et de polyamine, et un agent filmogene 
cationique. 

Le brevet US-A-4,923.622 propose des compositions ringantes comprenant un 
concentre 6mulsionnable contenant des agents tensioactifs cationiques et une 

1 5 huile susceptible de presenter des propri6t6s librifiantes vis-d-vis des textiles £ 
traiter, comme les huiles mindrales et les huiles v6g6tales contenant de 8 & 22 
atomes de carbone, les esters d'acides gras. 

La Demanderesse a trouve que i'addition, dans une formulation 
comprenant des particules de matiere active hydrophobe organique ou 

20 organosilicique insoluble, destin6e au ringage des articles en fibres textiles, 
d une faible quantity d'un agent soluble vecteur convenablement choisi de 
ladite mattere active, permettait d'ameliorer significativement le d6p6t des 
particules a la surface desdits articles, et ainsi d'apporter auxdits articles des 
benefices notables, comme des benefices de lubrification, de douceur au 

25 toucher, des propri6t6s d'anti-froissage et/ou d'aide au repassage et/ou 
d'antisalissure, de resistance d I'abrasion. 

Un premier objet de I'invention consiste en une formulation (F), destin6e 
d Stre mise en oeuvre lors d'une operation de ringage (R) d'articles en fibres 
textiles (S) £ I'aide d'un milieu aqueux ou hydroalcoolique (MR) , ladite 

30 formulation (F) 

- comprenant au moins une matiere active (A) en au moins un materiau 
organique ou organosilicique, liquide ou solide, sous forme particulate et un 
agent vecteur (V) en au moins un polym^re organique, susceptible d'amener 
ladite mature active (A) vers la surface desdits articles en fibres textiles (S) 

35 lors de l'op6ratton de ringage (R), 

- se pr6sentant : 
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. sous forme d'une dispersion stable, de pH de 2 a 5, de ladite matidre 
active (A), dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique (MAV) comprenant ledit 
agent vecteur (V), ou 

. sous forme solide obtenue par sechage de ladite dispersion, 
5 la nature de la matiere active (A), du milieu aqueux ou hydroalcoolique (MAV) 
et de I'agent vecteur (V) etant telle que 

* la mati&re active (A) 

• est insoluble dans le milieu (MAV) 

• pr£sente dans le milieu (MAV) une charge globale cationique ou 
10 nulle, 

• est stabilis6e dans le milieu (MAV) £ I'aide d'un agent tensioactif 
cationique (TAC), ledit agent tensioactif cationique (TAC) 
pouvant etre en tout ou partie remplace par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le materiau constituant de la matiere active 

15 (A) est intrins&quement cationique ou intrinsequement * 

potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 

* F agent vecteur (V) 

• est soluble ou dispersable dans le milieu (MAV) et dans le milieu 
20 de ringage (MR) 

• presents dans le milieu (MAV) une charge ionique globale nulle 
ou cationique 

• est capable de d&velopper au pH de l op6ration de ringage dans 
le milieu de ringage (MR) des charges anioniques en nombre 

25 suffisant pour d£stabiliser la mature active (A) dans le milieu de 

ringage (MR). 

La formulation selon I'invention est destinee d etre mise en oeuvre aussi 
bien pour r£aliser une operation de ringage en machine d laver, qu'une 
operation de ringage d la main. 
30 Cette operation est r£alis£e habituellement & un pH pouvant alter de 5,5 a 
8 (pH de I'eau du circuit d'alimentation) ; elle se d£roule le plus souvent a 
temperature ambtante. 

Dans une operation conventionnelle de lavage du linge, la formulation de 
ringage est mise en oeuvre au dernier ringage. 
35 Un dispersion de particules est consid6r6e comme stable, si aucune 

sedimentation, separation de phases ou Evolution de turbidity n'est constat£e 
dans le temps. Cette dispersion se destabilise lorsque les particules 
s'aggrdgent entre elles. 
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Selon I'invention, la mati6re active (A) est consid6r6e comme d6stabilis6e 
dans le milieu de ringage (MR) comprenant I'agent vecteur (V), lorsque la taille 
des objets de la dispersion est au moins de deux fois sup£rieure £ celle des 
des mSmes objets en I'absence d'agent vecteur (V). 
5 Selon I'invention, la matiere active (A) est en un materiau organique ou 

organosilicique, liquide ou solide, sous forme particulate, insoluble dans le 
milieu (MAV), pr6sente dans le milieu (MAV) une charge globale cationique ou 
nulle, reste insoluble dans le milieu de ringage (MR). 

Selon I'invention, le materiau constituant de la mature active (A) est considers 
10 comme insoluble lorsque moins de 15%, de preference moins de 10 % de son 
poids est soluble dans le milieu (MAV) et le milieu de linkage (MR). 

Ledit materiau constituant de la matiere active (A) est sous forme liquide 
ou solide particulate. 

D'une manidre preferentielle il est sous forme d'une huile ou d un solide fusible 
1 5 (une cire par xemple). 

Lesdites particules peuvent presenter un diametre moyen allant de 10nm £ 
200pm, de preference de 10nm £ 5pm et plus preferentiellement de 10nm £ 
2000nm. 

Le diametre desdites particules peuvent etre determine de manidre bien 
20 connue par diffusion de la lumiere, par diffraction laser ou par technique 
microscopique. 

Parmi les materiaux pouvant constituer la matiere active (A), on peut 
mentionner notamment ceux ayant une action lubrifiante, susceptibles 
d'apporter aux articles en fibre textiles des propriefes de lubrification, pouvant 
25 se traduire par rapport de benefices comme de la douceur, de I'antifroissage, 
de I'aide au repassage, de la resistance £ I'abrasion, de I'antisalissure... 

Selon un premier mode de realisation de I'invention. ledit mat^nau 
constituant de la matiere active (A), est un materiau orqanosiliciaue. 
II sagit en particulier d'une huile, d'une cire ou d'une r6sine en 
30 polyorganosiloxane lineaire, cyclique, ramifie ou reticule. 

Ledit polyorganosiloxane pr6sente de preference une viscosite dynamique 
mesur6e £ 25°C et au taux de cisaillement de 0.01Hz pour une contrainte de 
1500 Pa (effectu6es sur un Cammed ® de type CSL2-500) comprise entre 10 4 
et 10 9 cP. 
35 Selon I'invention, il s'agit : 

• d'un polyorganosiloxane non-iontque 

d'un polyorganosiloxan presentant au moins une fonction cationique ou 
potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 
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• d'un polyorganosiloxane amphotere presentant au moins une fonction 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu (MAV) et au moins 
une fonction neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans 
le milieu de ringage (MR) 

• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction neutre dans le 
milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu de ringage (MR). 

A titre d'exemples de polyorganosiloxanes, on peut mentionner 

> les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou r6ticul6s formes de motifs 
organosiloxanes non-ioniques de formule g£n6rale 

(R)a(X)bSi(0) [4 . (a + b)]/2 (I) 
formule dans laquelle 

• les symboles R sont identiques ou differents et repr6sentent un radical 
hydrocarbon^ alkyle, lineaire ou ramifi6, ayant de 1 £ 4 atomes de carbone, 
aryle, ph6nyle notamment ; 

- les symboles X sont identiques ou differents et repr6sentent un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifi6, ayant de 1 £ 12 atomes de 
carbone, une fonction OCOR\ ou R' repr6sente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de pr6f6rence 1 atome de carbone ; 

- a est §gal a 0 ( 1 , 2 ou 3 

- b est 6gal £ 0, 1 , 2 ou 3 

- a+b est €gal £ 0, 1 , 2 ou 3 

D'une mani&re preferentielle, ledit polyorganosiloxane est au moins 

substantiellement Iin6aire, et tout pr6f6rentiellement Iin6aire. 

A titre d'exemple, on peut citer notamment les huiles a-co 

bis(hydroxy)polydim6thylsiloxanes, les huiles <x-a> bis (trim6thyl) 

polydim6thylsiloxanes, polydim6thylsiloxanes cycliques, les 

polym6thylph6nylsiloxanes. 

> les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou r6ticul6s comprenant, par 
mole, au moins un motif organosiloxane ionique ou non-ionique de formule 
g6n6rale 

(R)a(X)b(B) c Si(0) [4 .( a + b + c)]/2 (") 
formule dans laquelle 

- les symboles R sont identiques ou differents et repr6sentent un radical 
hydrocarbon^ monovalent alkyle, lineaire ou ramifte, ayant de 1 £ 4 atomes 
de carbone, aryle, ph6nyle notamment ; 
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- les symboles X sont identiques ou differents et represented un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, une fonction OCOR', oil R' represente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

- les symboles B sont identiques ou differents et represented un radical 
hydrocarbone aliphatique et/ou aromatique et/ou cyclique contenant jusqu'a 
30 atomes de carbone, Eventueliement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d 'oxygen e et/ou d'azote et/ou de soufre, eventueliement 
porteur d'une ou plusieurs fonctions ether, ester, thiol, hydroxyl. amine 
eventueliement quaternisee, carboxylate, le symbole B 6tant lie au silicium de 
preference par I'intermediaire d'une liaison Si-C- ; 

- a est egal a 0. 1, ou 2 

- b est egal a 0. 1 ou 2 

- c est egal a 1 ou 2 

- a+b+c est egal a 1 , 2 ou 3 

Les motifs organosiloxanes autres, presents a c6t6 de ceux de formule (II), 
sont de preference non-ioniques et de formule (I) ci-dessus. 
Des motifs organosiloxanes presentant une ou des fonctions anioniques 
fortes, du type sulfonate, phosphonate, peuvent egalement etre presents, 
lorsque les motifs de formule (II) sont cationiques ou potentiellement 
cationiques dans le milieu (MAV). lis sont toutefpis presents en nombre limite, 
afin que ledit polyorganosiloxane presente dans le milieu (MAV) une charge 
globale cationique ou nulle. 

A titre d'exemple de substituants repondant au symbole (B) dans la formule (II) 
ci-dessus, on peut mentionner 

- les qrou pements oolvethers de formule 

-(CH2)n-(OC2H4)m-(OC 3 H 6 )p-OR'. 
ou n est egal a 2 ou 3, m et p vont chacun de 0 £ 30 et R* represente un reste 
alkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, de preference e 1 a 4 atomes 
de carbone. 

- les qroupes amino primaires. secondaires. tertiaires ou quaternises . tels 
que ceux de formule 

- R1 -N (R 2 )(R 3 ) 

ou 
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* le symbole R 1 repr6sente un groupe alkytene contenant de 2 d 6 atomes de 

carbone, 6ventuellement substitue ou interrompu par un ou plusieurs atomes 

d'azote ou d'oxygene, 

2 3 

* les symboles R et R , identiques ou differents represented 

.H, 

. un groupe alkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 & 12 atomes de 
carbone, de preference de 1 d 6 atomes de carbone, 

. un groupe amino alkyle, de preference primaire, dont le groupe alkyle 
contient de 1 d 12 atomes de carbone, de preference de 1 d 6 atomes de 
carbone, 6ventuellement substitu6 et/ou interrompu par au moins un atome 
d'azote et/ou d'oxygene, 

ledit groupe amino etant 6ventuellement quaternise, par exemple par un acide 
halohydrique ou un halogenure d'alkyle ou d'aryle. 
On peut notamment mentionner ceux de formules 
-(CH 2 ) 3 NH 2 -(CH 2 )3 NH 3 + X~ 

-(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 -(CH 2 ) 3 N + (CH 3 ) 2 (C^ 8 H 37 ) X~ 

-(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH 2 ~(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 OH) 2 
-(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 NH 2 ) 2 

D'une maniere preferentielle, les polyorganosiloxanes porteurs de fonctions 
amino, presentent dans leur chaine, pour 100 atomes de silicium total, de 0,1 e 
50, de preference de 0,3 & 10, tout particulierement de 0,5 £ 5 atomes de 
silicium aminofonctionalis6s. 



les qroupes piperidinvles steriquement encombr6s de formule III 

,5 



ou 



R 5 




R U ( \l — R 6 



-R* 



5 R5 
R 



(III) 



R 4 est un radical hydrocarbone divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkyldnes lineaires ou ramifies, ayant 
2 £ 18 atomes de carbone; 

♦ les radicaux alkyiene-carbonyl dont la partie alkyldne Iin6aire 
ou ramifiee, comporte 2 £ 20 atomes de carbone; 
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10 



15 



20 



25 



♦ les radicaux alkyl6ne-cyclohexy!6ne dont la partie alkytene 
Iin6aire ou ramifi6e, comporte 2 3 12 atomes de carbone t la 
partie cyclo~hexyl6ne comporte un groupement OH et 
6ventuellement 1 ou 2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de 
carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux 
R 7 identiques ou diff6rents repr6sentent des radicaux alkyI6nes 
ayant 1 a 12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux 
R 7 ont les significations indiqu6es pr6c6demment et run 
d'entre eux ou les deux sont substitu6s par un ou deux 
groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les 
radicaux R 7 ont les significations indiqu6es pr6c6demment; 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laquelle 
les radicaux R 8 et R 9 identiques ou differents, represented 
des radicaux alkylenes ayant 2 & 12 atomes de carbone et le 
radical R 9 est eventuellement substitu6 par un radical 
hydroxyle; 

♦ U repr6sente -O- ou -NR 10 -, R 10 6tant un radical choisi parmi 
un atome d'hydrogdne, un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 
comportant 1 a 6 atomes de carbone et un radical divalent de 
formule : 



dans laquelle R 4 a la signification indiqu6e pr6c6demment, R 5 
et R 6 ont les significations indiqu6es ci-apr&s et R 11 
repr6sente un radical divalent alkyldne, Iin6aire ou ramifte, 
ayant de 1 £ 12 atomes de carbone, run des liens valentiels 
(celui de R 11 ) 6tant reli6 £ ratome de -NR 10 -, I'autre (cetui de 
R 4 ) 6tant reli6 £ un atome de silicium; 
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les radicaux R5 sont identiques ou differents, choisis parmi les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de 
carbone et le radical phenyle; 

* le radical R6 represente un radical hydrogene ou le radical R5 ou 
O. 



ou les aroupes Dip6ridinvles steriauement encombres de formule IV 



ou 



R' 



4r 

N- 



N— R 



(IV) 



♦ R* 4 est choisi parmi un radical trivalent de formule : 

yCO — 

— (CH a ) CH 

\ 

CO — ou m represente un nombre de 2 a 20, 
et un radical trivalent de formule : 



N 



N 



N 

ou p represente un nombre de 2 d 20; 

♦ IP represente -O- ou NRl2. t r12 ^tant un radical choisi parmi 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle Iin6aire ou ramifie 
comportant 1 d 6 atomes de carbone; 
* R 5 et R 6 ont les mfimes significations que celles donn6es ci- 
dessus d propos de la formule III. 

D'une manure pr§f6rentielle, lesdits polyorganosiloxanes & fonction amin6e 
sont des polyorganosiloxane & fonction pip6rydinyle steriquement encombr6e, 
notamment ceux pouvant §tre prepares selon le proc6d6 d£crit dans EP-A- 
659930. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Tout preferentiellement. ledit polyorganosiloxane a fonction amine 
steriquement encombree est un polyorganosiloxane lineaire, cyclique ou 
tridimensionnel de formule (V): 



r- R 



-Si — O. 



1/2 



L- R 



Si- 



2+w 



LR J 



i 

Si- 



L2 



Si 



'3/2 



W 



(V) 



dans iaquelle : 

(1) les symboles Z, identiques ou differents, represented R 1 ci-dessous 
et/ou B; 

(2) les symboles R\ R 2 et R 3 , identiques et/ou differents, represented un 
radical hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires 
ou ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires 
ou ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phenyle et, de 
preference un radical hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un 
radical methyle; 



(3) 



les symboles B, groupements fonctionnels identiques et/ou 
differents, represented un groupement £ fonction(s) 
pip6ridinyle(s) steriquement encombr6e(s) choisi parmi ceux 
mentionnes ci-dessus ; et 



(4) 



le nombre de motifs nSi sans groupement B va de 10 e 450, de 
preference de 50 £ 250 ; 

- le nombre de motifs uSi avec un groupement B va de 1 a 5, de 
preference de 1 a 3 ; 

-0<w<10et8<y< 448. 
De manure toute preferentielle, ledit polyorganosiloxane est Itn&aire, 

Selon un deuxfeme mode de realisation de rinvention. ledit materiau 
constttuant de la mature active (A), est un maferiau orqanique. 
A titre d'exemple, on peut mentionner 

- les mono-, di- ou triglycerides d'acide carboxyliques en C1-C30 ou leurs 
melanges, comme les huiles v6getales (huile de colza, de ricin, de 
toumesol, de colza 6rucique, de lin ...) 

- les sucroesters, les sucroglycerides 
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- les aicoolesters en C1-C30 d'acides carboxyliques en C1-C30 ou 
dicarboxyliques en C2-C30. 

- les ethylene ou propylene glycol monoesters ou diesters d'acides 
carboxyliques en C1-C30 

5 - les propyfeneglycols d'alkyfether en C4-C20 

- les di C8-C30 alkylethers 

- les cires organiques comprenant des chaTnes alkyles contenant de 4 a 40 
atomes de carbone. Parmi les cires, on peut mentionner notamment : 

• les cires animates (cire d'abeille, lanoline, huile de baleine) 

10 • les cires v6g6tales (cire de carnauba, de candellila, de canne £ sucre, 
le jojoba) 

• les cires min€rales fossiles (montane, ozokerite, cire d'Utah) 

• les cires hydrocarbon6es comprenant de 4 a 35 atomes de carbone 
(huiles min£rales, paraffines, cires microcristallines) 

15 • les cires synth6tiques comme les polyofefines (poly6thyfene, 
polypropylene), la sferone, la carbowax. 
Selon Tinvention, la mati&re active (A) est mise en dispersion stable dans 
le milieu (MAV) & I'aide d'un agent tensioactif (TAC). 

Ledit agent tensioactif (TAC) peut etre un agent tensioactif non-ionique et/ou 
20 un agent tensioactif cationique lorsque (e materiau constituent de la matiere 
active (A) est intrinsequement cationique ou intrinsequement potentiellement 
cationique dans le milieu (MAV). 

Ledit agent tensioactif (TAC) est un agent tensioactif cationique ou un 
melange d'agent tensioactif cationique et d'agent tensioactif non-ionique 
25 lorsque ledit materiau constituant de la matidre active (A) n'est pas charge ou 
pr6sente une charge nude ; la quantity d'agent tensioactif non-ionique 
repr6sentant moins de 70% du poids de Tensemble des agents tensioactifs 
(TAC). 

Pour une bonne realisation de Tinvention, le rapport masse de polymdre 
30 constituant de la mati6re active (A) / masse d'agent tensioactif (TAC) va de 
0,01 £ 10, de preference de 0,01 a 1 . 

Les charges cationiques, engendr6es par les eventuelles fonctions 
cationiques ou potentiellement cationiques de la matiere active (A) et par le ou 
les agents tensioactifs cationiques, a la surface de la mattere active active (A) 
35 en dispersion dans le milieu (MAV), sont telles que le potentiei z6ta de la 
mati6re active en dispersion dans (MAV) soit de 0 & +50 mV f de preference de 
+10 £ +40 mV. 
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Parmi les agents tensioactifs cationiques, on peut citer notamment les 
sets d'ammonium quatemaires de formula 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + X" 

5 ou 

12 3 

. R , R et R , semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle 

contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 

carbone, 6ventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), 

ou peuvent former ensemble avec Tatome d'azote N* au moins un cycle 

10 aromatique ou heterocyclique 
4 

. R repr6sente un groupe alkyle ou alk6nyle en C8-C22. de preference en 
C12-C22, un groupe aryle ou benzyle, et 

. X' est un anion soiubilisant tel que halog6nure (par exemple chlorure, 
bromure, iodure), sulfate ou alkylsulfate (methylsulfate), carboxylate (acetate, 
15 propionate, benzoate), alkyl ou arylsulfonate. 

On peut mentionner en particulier les bromures de 
dodecyltrimethylammonium, de tetradecyltrimethylammonium, de 
cetyltrimethylammonium, le chlorure de stearyl pyridinium, le RHODAQUAT ® 
TFR et le RHODAMINE ® C15 commercialises par RHODIA, le chlorure de 
20 cetyltrimethylammonium (Dehyquart ACA et/ou AOR de Cognis), le chlorure 
de cocobis(2-hydroxy6thyl)ethylammonium (Ethoquad C12 de Akso Nobel). 

Peuvent egalement etre cites d'autres agents tensioactifs cationiques ayant 
des proprietes adoucissantes, comme : 
• les sets d'ammonium quatemaires de formule 

25 

R 1, R 2 R 3, R 4 N + X- 

ou 

. R 1 et R 2 f semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle 
contenant moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de 
30 carbone, 6ventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxyte(s), 
ou peuvent former ensemble avec I'atome d'azote N + un cycle h6t6rocyclique 
. R° et R represented un groupe alkyle ou alk6nyle en C8-C22. <te 
preference en C10-C22. un groupe aryle ou benzyle, et 
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. X" est un anion tel que halog6nure (par exemple chlorure, bromure, iodure), 
sulfate ou alkylsulfate (m6thylsulfate), carboxylate (acetate, propionate, 
benzoate), alkyl ou aryisulfonate. 

On peut mentionner en particulier : les chlorures de dialkyldimethyl ammonium 
5 comme le ditallow dimethyl ammonium chlorure ou methylsulfate les 
chlorures d'alkylbenzyldimethylammonium. 

• les sels de Cio-C25alkylimidazolium comme les methylsulfates de C10- 
C25alkylimidazolinium 

10 

• les sels de polyamines substitu6es comme ie N4allow-N f N\N\tri-ethanol- 
1 ,3-propyienediamine dichlorure ou dimethylsulfate, N4aIlow-N f N,N',N\lsr- 
pentamethyl-1 ,3-propyl§ne diamine dichlorure 

Parmi les agents tensioactifs non-ioniques, on peut citer des les derives 
1 5 polyoxyalkyl6nes comme 

- les alcools gras 6thoxyl6s ou ethoxy-propoxyl6s 

- les triglycerides 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les acides gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les esters de sorbitan ethoxyies ou 6thoxy-propoxyl6s 
20 - les amines grasses 6thoxyl6es ou ethoxy-propoxyiees 

- les di(ph6nyM ethyl) phenols ethoxyies ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les tri(ph6nyl-1 ethyl) phenols ethoxyies ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les alkyls phenols ethoxyies ou ethoxy-propoxyies 

Le milieu de dispersion (MAV) de la mattere active (A) est un mileu 
25 polaire aqueux ou hydroalcoolique. 

Parmi les alcools pouvant etre presents, on peut mentionner I'ethanol, 
I'isopropanol, le propyieneglycol, le butoxy-ethanol . . . 

Ces alcools peuvent representer jusqu'd 70% % du volume de milieu (MAV) 
D'une manure prdferentielle, le milieu (MAV) est de I'eau. 
30 Le mileu peut etre amene au phi desire de 2 & 5 par addition d'un acide, 
comme I'acide chlohydrique, Tackle citrique, Tacide phosphorique, I'acide 
benzoTque ... 

La formulation de rin$age (F) faisant I'objet de Tinvention, comprend un 
agent vecteur (V) susceptible d'amener la matidre active (A) vers la surface 
35 des articles en fibres textiles lors de l f op6ration de ringage. 
Selon I'invention, ledit agent vecteur (V), 

• est en un polymere organique soluble ou disp rsable dans le 
milieu (MAV) et dans le milieu de linkage (MR) 
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• pr6sente dans le milieu (MAV) une charge ionique globale nulle 
ou cationique 

• est capable de d6velopper au pH de l*op6ration de linkage dans 
le milieu de ringage (MR) des charges anioniques en nombre 

5 suffisant pour destabiliser la mature active (A) dans le milieu de 

ringage (MR). 

Ledit polynrtere organique constituant de I'agent vecteur (V) peut §tre tout 
polynrtere soluble ou dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique de pH 
compris entre 2 et 8, comprenant au moins une unite neutre dans le milieu 
10 (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans le milieu de ringage (MR). 

Us peuvent en outre comprendre au moins une unite cationique ou 
potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) et/ou au moins une unite 
non-ionique hydrophile ou hydrophobe 

Le terme « dispersable » signifie que I'agent vecteur (V) ne forme pas de 
15 pteciptte macroscopique en milieu aqueux ou hydroalcoolique. 

D'une maniere pteterentielle, le polynrtere constituant de I'agent vecteur 
(V) est un copolyntere comprenant : 

. au moins une unite hydrophile neutre dans le milieu (MAV) et 
potentiellement anionique (HA) dans le milieu de linkage (MR) et 
20 . au moins une unite hydrophile cationique ou potentiellement cationique 

(HC) dans le milieu (MAV) 

. et eventuellement au moins une unite non-ionique hydrophile ou 
hydrophobe. 

Le polynrtere constituant de I'agent vecteur (V) peut Eventuellement 
25 contenir des unites anioniques (dont le premier pKa est interieur & 3), mais ce 
en quantity ttes faible, par exemple en quantite ttes interieure & 5% en poids 
par rapport k I'ensemble des unites. 

Les quantites relatives des difterentes unites du polynrtere constituant de 
I'agent vecteur (V) sont telles que, dans le milieu (MAV), la charge globale du 

30 polynrtere ou copolyntere sott nulle ou cationique. 

Les quantites relatives de polynrtere agent vecteur (V), d'agent tensioactif 
cationique (TAC) et de materiau constituant de la mattere active (A), sont telles 
qu'au cours de l'op6ration de ringage, le nombre de charges anioniques 
d6velopp6es dans le milieu de ringage (MR) par le polynrtere agent vecteur (V) 

35 soit suffisant pour destabiliser la mattere active (A) dans le milieu de ringage 
(MR), notamment par attraction electrostatique avec les charges de surface de 
la mattere active (A) dans le milieu (MR). 
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Selon Tinvention, la matiere active (A) est consid6r6e comme 
d6stabilisee dans le milieu de ringage (MR) comprenant I'agent vecteur (V), 
lorsque la turbidity dudit milieu atteint, en moins de 5 minutes, une valeur au 
moins 5 fois sup6rieure £ la turbidite qu'aurait le mSme milieu en ('absence 
5 d'agent vecteur (V). 

Le nombre de charges anioniques d6veloppees dans le milieu de ringage (MR) 
par le polymere agent vecteur (V) pour destabiliser la mattere active est 
pr6f6rentiellement d'au moins 1% par rapport au nombre de charges 
cationiques de surface de la mati&re active (A) dans le milieu (MR). 
10 Ce nombre de charges anioniques peut aller jusqu'd 200% par rapport au 
nombre de charges cationiques de surface de la matiere active (A) dans le 
milieu (MR). 

Comme exemples de polym6res pouvant constituer I'agent vecteur (V), 
on peut citer notamment les polym6res d6riv6s de monom^res 
15 6thyl6niquement insatur6s, ainsi que les polysaccharides natifs et les 
polysaccharides substitutes ou modifies, de mSme que les melanges desdits 
polymdres d6riv6s de monomeres 6thyleniquement insatur&s et desdits 
polysaccharides. 

Le terme « polymere » est ici utilise pour designer aussi bien un 
20 homopolymdre qu'un copolym^re. Le terme copolym6re sera utilise lorsqu'il 
s'agit d'un polymere derive d'au moins moins deux monom6res de type 
diff6rent. 

Un premier exemple de polymere pouvant constituer I'agent vecteur (V), 
sont les polymgres d6riv6s : 
25 . d'au moins un monomdre a-p mono6thyl6niquement insatur6, neutre 

dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans le milieu de 
ringage (MR) et 

. gventuellement d'au moins un monom^re a-p mono6thyl6niquement 
insatur6, cationique ou potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) et 
30 . 6ventuellement d'au moins un monom§re a-p mono6thyl6niquement 

insatur6 non-ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de pr6f6rence 

D'une manure pr6f6rentielle, le (V) est un copolym£re, statistique, 
s6quenc6 ou greffe, d6riv6 : 

. d'au moins un monom^re hydrophile a-p mono6thyl6niquement 
35 insatur6 neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans le 
milieu de ringage (MR) et 

. d'au moins un monomere hydrophile a-p mono6thyl6niquement 
insatur6 cationique ou potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) 



15 

. et 6ventuellement d'au moins un monomdre a-p mono6thyl6niquement 
insature non-ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de preference. 

Les quantites relatives de monomeres dont derive (V) sont telles que 
dans le milieu (MAV), la charge globale du copolymdre (V) soit nulle ou 
5 cationique. 

La masse molaire moyenne dudit poly me re ou copolymdre (V) d6riv6 
d'un ou de monomdres a-p monoethyl6niquement insatur6s (mesurde par 
chromatographie de permeation de gel (GPC) aqueuse et exprim6e en 
Equivalents polyoxy6thylene) est superieure & 5000 g/mol, g6neralement de 
1 0 TorrJre de 20000 £ 500 000 g/moK 

Comme exemples de monomfere a~B mono6thvl6niquement insaturfe 
hydrophile neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans 
le milieu de rincage (MR), on peut citer 

• les monom&res poss6dant au moins une fonction carboxylique, comme les 
15 acides carboxyliques a-p 6thyl6niquement insatur6s ou les anhydrides 

correspondants, tels que les acides ou anhydrides acryiique, m6thacrylique f 
maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, le N-m6thacroyl alanine, le N- 
acryloylglycine et leurs sels hydrosolubles 

• les monom&res pr6curseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
20 tertiobutyle, qui engendrent, aprEs polymerisation, des fonctions 

carboxyliques par hydrolyse. 

Comme exemples de monomfere a-B monoethvteniquement insaturfe 
hydrophile cationique ou potentiellement cationique (HO dans le milieu (MAV). 
on peut citer 

25 • les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trim6thylammoniumpropylm6thacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trim6thylammonium6thylacrylamide ou methacrylamide, le m6thylsulfate de 
trim6thylammoniumbutylacrylamide ou m6thacrylamide, le m6thylsulfate de 
trim6thylammoniumpropylm§thacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

30 m6thacrylamidopropyl)trim6thylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trim6thylammonium (APTAC), le chlorure ou le 
m6thylsulfate de m6thacryloyloxy6thyl trimEthylammonium, le chlorure 
d'acryloyloxyEthyl trim6thylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou m6thylsulfate de 1-6thyl 2-vinylpyridinium, de 1-6thyl 
35 4-vinylpyridinium ; 
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• les monomeres N.N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (D ADM AC) ; 

• les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylamjnopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2- 
hydroxypropyl)trimethylammonium (DIQUAT) ... 

• les monomeres carboxybeta'i'nes 

• les N,N(dialkylaminocoalkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
monoethyleniquement insatures comme le N.N-dimethylaminomethyl 
-acrylamlde ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 4(N,N-dim6thylamino)butyl-acrylamide ou 
-methacrylamide 

• les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethylmethacrylate (DMAM), le 3(dimethyl amino)propylmethacrylate, le 
2(tertiobutylamino)ethylmethacrylate, le 2(dipentylamino)ethylmethacrylate I le 
2(diethylamino)ethylmethacrylate 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl 
formamide, le N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines 
primaires par simple hydrolyse acide ou basique. 

Comme exemples de monomeres g-B monoethyleniquement insaturS 
hvdrophiles non ch aroees ou non-ionisables. o n peut citer 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les 
acrylates et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol 
monom6thacrylate ... 

• les amides a-p ethyleniquement insatures comme racrylamide, le N.N- 
dimethyl methacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment 
polyoxyalkylene hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les 
polyoxyde d'ethylene a-methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de 
LAPORTE) ou a,w-dimethacrylates, le SIPOMER BEM de RHODIA 
(methacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le SIPOMER SEM-25 d 
RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene co-tristyrylphenyle) ... 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de 
segments hydrophiles tels que l acetate de vinyle qui, une fois polymerise, 
peut Stre hydrolyse pour engendrer des unites alcool vinylique ou des 
segments alcool polyvinylique 
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• les monomgres a-p 6thyteniquement insatur6s de type urgido et en 
particulier le mgthacrylamido de 2-imidazolidinone £thyle (Sipomer WAM II de 
RHODIA). 

A titre d'exempies de monom6res a-B mono6thyl6niauement insaturg 
5 non-ioniaues hydrophobes , on peut mentionner : 

• les monomgres vinylaromatiques tels que styrgne, vinyltolugne... 

• les alkylesters d'acides a-p rnonoethyl6niquement insaturgs tels que les 
acryiates et mgthacrylates de methyle, gthyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques saturgs tels que les 
10 acgtates, propionates, versatates de vinyle ou d'allyle 

• les nitrites a-p monogthylgniquement insaturgs comme I'acrylonitrile ... 
Comme exemples de monomgre a-B monogthylgniquement insaturg 

hvdrophile anjonigue (dont le premier pKa est inferieur g 3). on peut 
mentionner 

15 • des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, 
comme le 2-sulfooxyethyl mgthacrylate, I'acide vinylbenzgne sulfonique, 
I'acide atlyl sulfonique, le 2-acrylamido-2mgthylpropane sulfonique, I'acrylate 
ou le mgthacrylate de sulfoethyle , I'acrylate ou le mgthacrylate de 
sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

20 • des monomeres possgdant au moins une fonction phosphonate ou 
phosphate, comme i'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 
gthylgniquement insaturgs tels que les phosphates dgrivgs du mgthacrylate 
d'hydroxygthyle (Empicryl 6835 de RHODIA) et ceux dgrivgs des 
mgthacrylates de polyoxyalkytenes et leurs sels hydrosolubles 

25 A titre d'exempies de polym&res dgrivgs de monom&res gthylgniquement 
insaturgs constituants de I'agent vecteur (V), on peut mentionner : 

• les acides polyacryliques ou polymgthacryliques, polyacrylates ou 
polymgthacrylates de mgtaux alcalins, de preference de masse molaire en 
poids de 100 000 g 1 000 000 g/mol 

30 • les copolymgres acide acrylique/DADMAC, de rapport molaire de 50/50 a 
30/70, de preference de masse molaire en poids de 70 000 & 350 000 
g/mol 

• les copolymgres acide acrylique/MAPTAC, de rapport molaire de 60/40 £ 
30/70, de preference de masse molaire en poids de 90 000 £ 300 000 

35 g/mol 

• les terpolymgres acide acrylique/MAPTAC/nrfethacrylate d'alkyle dont le 
radical alkyle est lingaire en C 4 -Ci 8 , terpolymgres comprenant de 0,005 & 
10% en masse de mgthacrylate d'alkyl av c un rapport molaire acide 
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acrylique/MAPTAC allant de 60/40 d 30/70, et pr6sentant de pr6terence 

une masse molaire en poids de 50 000 d 250 000 g/mol 
• les copolynrteres acide acrylique/dim6thylamino6thylm6thacrylate 

(DMAEMA), de rapport molaire de 60/40 a 30/70, de pr6terence de masse 

molaire en poids de 50 000 £ 300 000 g/mol 
Un deuxieme exemple de polyrrtere pouvant constituer {'agent vecteur 
(V), sont les polysaccharides natifs potentiellement aniqniques et les 
polysaccharides substitu6s ou modifies, potentiellement anioniques ou 
amphoteres. 

Les polysaccharides natifs potentiellement anioniques sont formes 
d'unites monosaccharides non-ioniques et d'unites monosaccharides neutres 
dans le milieu (MAV) et potentiellement anioniques dans le milieu de ringage 
(MR) semblables ou difterentes. lis peuvent §tre Iin6aires ou ramiftes. 

Plus particuli&rement, lesdits polysaccharides natifs potentiellement 
anioniques sont des polysaccharides ramiftes fomtes 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses 
semblables ou difterentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 
anhydrohexose neutre dans le milieu (MAV) et 6ventuellement 
potentiellement anionique dans le milieu de linkage (MR). 

Les unites hexoses (semblables ou difterentes) de la chaTne principale 
peuvent §tre des unites D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L- 
fucose, L-rhamnose ... 

Les unites pentoses et/ou hexoses (semblables ou difterentes) non- 
ioniques ou neutres dans le milieu (MAV) et potentiellement anioniques dans 
le milieu (MR) des ramifications peuvent etre des unites D-xylose L- ou D- 
arabinose, D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L- 
rhamnose, acide D-glucuronique,acide D-galacturonique, acide D- 
mannuronique, D-mannose substitue par un groupe pyruvique, ... 

A titre d'exemples de polysaccharides natifs neutres dans le milieu (MAV) 
et potentiellement anioniques dans le milieu de ringage (MR), on peut 
mentionner les gommes xanthanes (comme les RHODOPOL® de RHODIA), 
les succinoglycanes, les rhamsans, les gommes gellan, welan ... 

Leur masse molaire en poids peut alter de 2000 d 5 000 000, de 
preference de 10 000 & 5 000 000, tout particulterement de 10 000 £ 
4 000 000 g/mol. 

La masse molaire en poids Mw desdits polysaccharides peut dtre mesur6e par 
chromatographic par exclusion de taille. 
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Lorsqu'il s'agit de polysaccharides substiHtes ou modifies, leur squelette 
natif est fornrte d'unites monosaccharides non-ioniques et/ou d'unites 
monosaccharides neutres dans le milieu (MAV) et potentiellement anioniques 
dans le milieu de ringage (MR) semblabies ou diff6rentes, lesdites unites 
5 monosaccharides 6tant subsituees ou modifies : 

• par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge neutre 
dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu (MR) 

• et gventuellement par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une 
charge cationique ou potentiellement cationique dans le milieu (MAV), 

10 le degre de substitution ou de modification des unites monosaccharides par 
rensemble des groupes porteurs de charges potentiellement anioniques et 
d'eventuels groupes porteurs de charges cationiques, 6tant tel que ledit 
polysaccharide substitu6 ou modifie est soluble ou dispersable en milieu 
aqueux ou hydroalcoolique et presente dans le milieu (MAV) une charge 

1 5 globale nude ou cationique. 

Lesdits polysaccharides substihtes ou modifies peuvent en outre contenir 
au moins un groupe substituant ou modifiant non-ionique. 

Parmi les squelettes natifs pouvant etre mis en ceuvre, on peut 
mentionner les polysaccharides Iin6aires ou ramifies. 

20 Plus particulterement, ledit polysaccharide est un polysaccharide ramifte 

substitue ou modifiG, dont le squelette natif est fornrte 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses 
semblabies ou difterentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 
25 anhydrohexose neutre dans le milieu (MAV) et 6ventuellement 

potentiellement anionique dans le milieu de ringage (MR), 
les unites anhydrohexoses et/ou anhydropentoses dudit polysaccharide 6tant 
substitutes ou modifies par un ou des groupes porteur(s) d'au moins une 
charge neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu 
30 (MR) et 6ventuellement d'au moins une charge cationique ou potentiellement 
cationique dans le milieu (MAV), 

le degr<§ de substitution ou de modification DSi des unites anhydrohexoses et/ou 
anhydropentoses par rensemble desdits groupes porteurs de charges ioniques 
ou potentiellement ioniques allant de 0,01 d moins de 3, de pr6terence de 0,01 d 
35 2,5 , 

avec un rapport du nombre de charges potentiellement anioniques dans le milieu 
(MR) au nombre de charges cationiques ou potenti ilement cationiques dans le 
milieu (MAV) allant de 100/0 & 30/70, de pr6terence de 100/0 d 50/50. 
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Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide amphofere, le rapport du nombr de 
charges potentiellerrient anioniques dans le milieu (MR) au nombre de charges 
cationiques ou potentiellement cationiques dans le milieu (MAV) va de 99,5/0,5 £ 
30/70, de preference de 99,5/0,5 a 50/50. 
5 Ledit polysaccharide ramifte substitu6 ou modifte peut en outre contenir 

au moins un groupe substituant ou modifiant non-ionique. 

La masse molaire en poids desdits polysaccharides subsitugs ou 
modifies peut aller de 2000 £ 5 000 000, de preference de 10 000 £ 5 000 000 
g/rnol. 

10 La masse molaire en poids Mw desdits polysaccharides peut fitre mesur£e par 
chromatographie par exclusion de taille. 

Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide portant des groupes substituants 
potentiellement anioniques dans le milieu (MR), la mesure est effectu6e dans 
I'eau £ pH 9-10 contenant 0,1 M de LiCi et 2/10000 de nitrate de sodium. 

15 Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide amphofere, c'est-£-dire portant des 

groupes substituants potentiellement anioniques dans le milieu (MR) et des 
groupes cationiques ou potentiellement cationiques dans le milieu (MAV), la 
mesure est effectu£e dans une solution aqueuse & 0.1 M en acide formique 
contenant 0.05 M de nitrate de sodium et 10 ppm de chlorure de 

20 Polyallyldimgthylamine de haute masse molaire (PDADMA) dans le cas des 
polysaccharides dont le DSi en fonction ionique ou potentiellement ionique est 
inferieur & 0.5. Pour ceux dont le DSi est sup§rieur £ 0.5, on utilise une solution 
aqueuse £ 0.025 M en acide chlorhydrique. 

La masse molaire en poids Mw est etablie de mantere connue directement par 

25 rintermgdiaire des valeurs de diffusion de la lumtere. 

Le degr£ de substitution ou de modification DSi correspond au nombre 
moyen de fonctions hydroxyles des unites anhydrohexoses et/ou 
anhydropentoses substitutes ou modifies par ledit ou lesdits groupes ioniques 
ou potentiellement ioniques, par unite anhydrohexose et/ou anhydropentose. 

30 Lesdits groupes ioniques ou potentiellement ioniques sont lies aux atomes 

de carbone du squelette sucre soit directement soit par I'interm6diaire de liaisons 
-O-. 

Dans le cas des polysaccharides amphot&res, les charges potentiellement 
anioniques peuvent etre apportees par des groupes substituants ou modifiants 
35 differents de ceux porteurs de charges cationiques ou potentiellement 
cationiques ; ledit polymdre est alors un polysaccharide ampholyte. 
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Lorsqu'un meme groupe substituant ou modifiant est porteur & la fois d'une 
charge potentiellement anionique et d'une charge cationique ou potentiellement 
cationique ; ledit polysaccharide est alors de type betaine. 

Ledit polysaccharide substitue ou modifie peut en outre presenter au 
5 moins un groupe substituant ou modifiant non-ionique. Lesdits groupes non- 
ioniques sont Ii6s aux atomes de carbone du squelette sucre soit directement 
soit par I'intermediaire de liaisons -O- . La presence de tels groupes est 
exprim6e en nombre de moles de substitution MS, c'est-d-dire en nombre 
moyen de moles de pr6curseur dudit substituant non-ionique ayant r6agi par 

1 0 unite anhydrohexose et/ou anhydropentose. 

Si ledit pr6curseur n'est pas apte £ former de nouveaux groupes hydroxyles 
r£actifs (pr6curseur d'alkylation par exemple), le degr6 de substitution ou de 
modification par I'ensemble des groupes ioniques ou ionisables et non-ioniques 
est inferieur £ 3 par definition. 

15 Si ledit pr6curseur est susceptible de former de nouveaux groupes hydroxyles. 
reactifs (pr6curseur d'hydroxyalkylation par exemple), le nombre de moles de 
subsitution MS n'est th6oriquement pas limite ; il peut par exemple aller jusqu'd 
6, de preference jusqu'd 2. 

Parmi les groupes potentiellement anioniques dans ie milieu (MR), on peut 

20 mentionner ceux contenant une ou plusieurs fonctions carboxylates 
(carboxyliques). 

On peut mentionner en particulier ceux de formule 
-[-CH 2 -CH(R)-0] )r (CH2)y-COOH ou 
-[-CH 2 -CH(R)-0] x -(CH2)y-COOM 
25 ou 

R est un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone 

x est un nombre entier allant de 0 a 5 

y est un nombre entier allant de 0 a 5 
30 M represente un metal alcalin 

On peut citer tout particulierement les groupements carboxy -COO'Na* lie 

directement £ un atome de carbone du squelette sucre, carboxy methyle (sel de 

sodium) -CH2-COO~Na* lie d un atome de carbone du squelette sucre par 

Pinterm6diaire d'une liaison -O-. 
35 Parmi les groupes cationiques ou potentiellement cationiques on peut 

mentionner ceux contenant une ou plusieurs fonctions amino, ammonium, 

phosphonium, pyridinium ... 
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On peut mentionner en particulier les groupes cationiques ou potentiell ment 
cationiques de formule 

• -NH 2 

• -[-CH2-CH(R)-0] x .(CH 2 )y-COA-R , -N(R w )2 

5 • -[-CH2-CH(R)-0] x -(CH 2 )y-COA-R , .N + (R" , )3 X" 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] )r (CH2)y-COA-R , -NH-R ,,,, -N(R w )2 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] )r R l .N(R ,, ) 2 

• -I-CH 2 -CH(R).0] X -R , .N + (R ,,, )3 X' 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] )r R , -NH-R ,M, -N(R ,, )2 > 
10 • -[-CH 2 -CH(R)-0] x -Y-R ,f 

Oil 

. R est un atome d'hydroggne ou un radical alkyle contenant del ^4 atomes de 
carbone 

. x est un nombre entier allant de 0 a 5 
15 . y est un nombre entier allant de 0 a 5 

. R' est un radical alkylgne contenant de 1 d 12 atomes de carbone, portant 
gventuellement un ou plusieurs substituants OH 

. les radicaux R", semblables ou differents, reprgsentent un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle contenant de 1 & 18 atomes de carbone 
20 . les radicaux R m , semblables ou differents, reprgsentent un radical alkyle 
contenant de 1 & 18 atomes de carbone 

. R w " est un radical alkylgne lingaire, ramifig ou cyclique contenant de 1 a 6 
atomes de carbone 
. A reprgsente O ou NH 
25 . Y est un groupement aliphatique hetgrocyclique comprenant de 5 ^ 20 atomes 
de carbone et un hgtgroatome d'azote 

. X" est un contre-ion, de prefgrence haloggnure (chlorure, bromure, iodure 
notamment), 

ainsi que les groupes N-alkylpyridinium-yle dont le radical alkyle contient de 1 a 
30 18 atomes de carbone, avec un contre-ion, de prgfgrence haloggnure (chlorure, 
bromure, iodure notamment). 

Parmi les groupements cationiques ou potentiellement cationiques, on p ut 
citer tout particuligrement : 
- ceux de formule 

35 -NH 2 

-CH2-CONH-(CH 2 )2-N(CH3)2 

•CH2-COO-(CH2)2-NH-(CH2)2-N(CH3)2 

-CH 2 -CONH.(CH 2 )3-NH.(CH 2 )2-N(CH3)2 
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.CH2-CONH-(CH 2 )2-NH-(CH2)2-N(CH 3 )2 
-CH2-CONH-{CH 2 )2-N + (CH 3 )3 CI" 
-CH 2 -CONH-(CH 2 ) 3 -N + (CH 3 ) 3 CT 
-(CH 2 )2-N(CH 3 )2 
5 -(CH 2 )2-NH-(CH 2 )2-N(CH 3 )2 
.(CH 2 )2-N + (CH 3 ) 3 Ch 

2-hydroxypropyltrim§thyl ammonium chlorure -CH2-CH(OH)-CH2-N + (CH 3 ) 3 Cl" 
- les groupements pyridinium-yle tels que N-m6thyl pyridinium-yle, de 
formule 




10 CHs avec un contre-ion chlorure 

- les groupements amino encombr6s tels ceux d6riv6s d'amines HALS, de 
formule g£n£rale : 




R 

ou R repr6sente CH3 ou H. 

Parmi les groupements betaines, on peut citer tout particulterement la 
1 5 fonction de formule : 

-(CH 2 )2-N*(CH 3 MCH 2 )2-COO~ fonction 6thyl-dim6thylammonium beta/ne 



Parmi les groupements non-ioniques on peut mentionner ceux de formule : 
• ~[-CH2-CH(R)-0] x -R 1 ou 
20 R est un atome d'hydrogdne ou radical alkyle contenant de 1 d 4 atomes de 
carbone 

x est un nombre entier allant de 0 a 5 
R 1 repr6sente 

. un atome d*hydrog6ne 
25 . un radical alkyle contenant de 1 a 22 atomes de carbone §ventuellement 

interrompu par un ou plusieurs h6teroatome oxyg6ne et/ou azote, cycloalkyle, 
aryle, arylalkyle, contenant de 6 d 12 atomes de carbone 
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. un radical -(CH2)y-COOR 2 

. un radical -(CH2)y-CN 

. un radical -(CH2)y-CONHR 2 
R 2 repr6sentant un radical alkyle, aryle ou arylalkyle contenant de 1 a 22 atomes 
5 de carbone, 

et y est un nombre entier allant de 0 a 5 
• -CO-NH-R 1 

R 1 ayant la definition donnee ci-dessus, 

Kg k un atome de carbone du squelette sucre par Pintermediaire d v une liaison -O- 
10 On peut citer tout particulierement les groupements 

. methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, hexyle, octyle, dodecyle, 
octad6cyle, ph£nyle, benzyle, lies & un atome de carbone du squelette sucre par 
Pinternrtediaire d'une liaison ether, ester, amide ou urethane, 
. cyano6thy!e t hydroxyethyle, hydroxypropyle, hydroxybutyle, Ii6s k un atome de 
15 carbone du squelette sucre par Pintermediaire d'une liaison -O-. 

Les unites hexoses (semblables ou differentes) de la chafne principaie du 
squelette natif peuvent etre des unites D-glucose, D-ou L-galactose, D- 
mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose ... 

Les unites pentoses et/ou hexoses (semblables ou diff6rentes) non- 
20 ioniques ou neutres dans le milieu (MAV) et potentiellement anioniques dans 
le milieu (MR) des ramifications du squelette natif peuvent etre des unites D- 
xylose ,. M L-ou D-arabinose, D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou 
L-fucose, L-rhamnose, acide D-glucuronique,acide D-galacturonique, acide D- 
mannuronique. 

25 A titre d'exemples de squelette natif, on peut mentionner les 

galactomannanes, les galactoglucomannanes, les xyloglucanes, les gommes 
xanthanes, les scleroglucannes, les succinoglycanes, les rhamsans, les 
gommes welan ... 

D'une manure pr6ferentielle f le squelette natif est un galactomannane. 

30 Les galactomannanes sont des macromoiecules comportant une chaTne 
principaie d'unites D-mannopyranose liees en position P(1-4) substitute par 
des unites D-galactopyranose en position a(1-6). Parmi ceux-ci, on peut 
mentionner les gommes de guar, de caroube, de tara. 

D'une mantere toute preferentielle, le squelette natif est une gomme de guar. 
35 Les gommes de guar presentent un rapport mannose/galactose de 2. 

Les polysaccharides subsitu&s ou modifies utilises selon Pinvention 
peuvent §tre obtenus par fonctionnalisation du squelette natif & Paide des 
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pr6curseurs des groupes ioniques ou potentiellement ioniques et 
eventuellement non-ioniques. 

Ces operations de fonctionnalisation peuvent etre realis6es de mani&re 
connue par oxydation, substitution, condensation, addition. 
5 A titre d'exemples de polysaccharides substitues ou modifies pouvant 

etre utilises selon Pinvention, on peut mentionner 

- les carboxymethyle galactomannanes, en particulier les 
carboxymethyle guars, 

- les carboxymethyle hydroxypropyle galactomannanes, en particulier 
10 les carboxymethyle hydroxypropyle guars, 

- les carboxymethyle chlorure d f hydroxypropyltrim6thylammonium 
galactomannanes, en particulier les carboxymethyle chlorure 
d'hydroxypropyltrimethylammonium guars, 

- les carboxym6thyle hydroxypropyle chlorure 
15 d'hydroxypropyltrimethylammonium galactomannanes, en particulier 

les carboxymethyle hydroxypropyle chlorure 

dtiydroxypropyltrimethylammonium guars. 
Lorsque r agent vecteur (V) est un polysaccharide, il est preferable que la 
dispersion de la matiere active (A) dans le milieu (MAV) comprenant I'agent 
20 vecteur (V) pr6sente un pH allant de 3 £ 5 et notamment de 4,5 £ 5 lorsque 
ledit polysaccharide est un guar substitue ou modifie. 

Pour une bonne realisation de invention, la quantite d'agent vecteur (V) 
presente dans la formulation selon I'invention, va de 0,001 £ 5 parties en 
poids, de preference de 0,01 £ 4 parties, tout particulierement de 0,05 £ 2 
25 parties en poids pour 100 parties en poids de matiere active (A). 
La formulation (F) selon I'invention, peut se presenter 

• sous forme d'une dispersion stable (liquide, cr6me, p£te, gel ...) 

• ou sous forme solide (poudre, granules, bloc, tablette ...) 

La formulation (F), sous forme d'une dispersion stable, peut etre obtenue 

30 par 

• 1) preparation d'une dispersion aqueuse (emulsion, micro6mulsion, 
suspension) du materiau constituant de la matiere active (A) £ I'aide d'un 
agent tensioactif (TAC) comme agent stabilisant ; 

• 2) dilution eventuelle par de I'eau ou un melange eau/alcool (en fonction du 
35 taux desire de matiere activ A dans la formulation F) et ajustement du pH 

£ une valeur de 2,5-5 £ I'aide d un acide (acide chlorhydrique, citrique, 
phosphorique, benzoTque ...) ; 

• 3) addition de I'agent vecteur (V) £ la dispersion obtenue ; 
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4) 6ventuellement addition d'une quantity suppfementaire d'agent 
tensioactif (TAC) avant ou apr£s addition dudtt agent vecteur, et 

• 5) si n6cessaire r6ajustement du pH £ une valeur de de 2,5-5 £ I'aide d'un 
acide. 

5 Pour une bonne realisation de 1'invention, la formulation aqueuse ou 

hydroalcooiique (F) comprend pour 100 parties de son poids : 

- de 0,01 £ 40, de preference de 0,05 £ 30 parties en poids sec de mati£re 
active (A) 

- de 0,01 £ 50, de preference de 0,01 £ 35 parties en poids sec de 
1 0 tensioactif cationique (TAC) 

- de 0,001 a 4, de preference de 0,01 £ 1 parties en poids sec de polym£re 
vecteur (V). 

Ladite dispersion peut presenter un extrait sec de 0,021 £ 90%, de preference 
de 0,07 £ 51 % en poids. 
15 La formulation (F), sous forme d'un solide, peut etre obtenue par 

• 1) preparation d'une dispersion aqueuse de polym6re constituant de la 
matiere active (A) £ I'aide d'un agent tensioactif (TAC) comme agent 
stabilisant ; 

• 2) ajustement du pH & une valeur de 2,5-5 & I'aide d'un acide (acide 
20 chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzoTque ...) ; 

• 3) addition de r agent vecteur (V) £ la dispersion obtenue ; 

• 4) eventuellement addition d'une quantite suppfementaire d'agent 
tensioactif (TAC) avant ou apr£s addition dudit agent vecteur, et 

• 5) si n6cessaire r6ajustement du pH £ une valeur de de 2,5-5 £ I'aide d'un 
25 acide ; 

• evaporation/sechage. 

L'etape d'evaporation/s6chage : peut etre realis6e selon tout moyen connu de 
I'homme de metier, notamment par lyophilisation (c'est-dire congelation, puis 
sublimation) ou de preference par sechage par atomisation. 

30 Le sechage par atomisation peut etre effectue dans tout appareil connu, comme 
une tour d'atomisation associant une pulverisation realisee par une buse ou une 
turbine avec un courant d'air chaud. Les conditions de mise en oeuvre sont 
fonction du type d'atomiseur utilises ; ces conditions sont generalement telles 
que la temperature de Pensemble du produit au cours du sechage, soit d'au 

35 moins 30°C et ne depasse pas 150°C. 

L'etape d'evaporation/sechage peut etre facilitee par la presence, au sein de la 
dispersion soumise & ladite etape, d'un agent protecteur, notamment par >a 
presence d'au moins un ose, oside ou polyholoside hydrosoluble ou 
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hydrodispersable, un ose de preference. La quantity d'agent protecteur peut 
representer de I'ordre de 10 & 50 parties en poids pour 100 parties en poids de 
matfere active (A). 

Parmi les oses on peut mentionner !es aldoses tels que le glucose, le 
5 mannose, le galactose, le ribose et les cetoses tels que le fructose. 

Les granules obtenus peuvent etre broy£s pour obtenir une poudre ou 
compacts d'une mantere connue pour obtenir des tablettes par exemple. 

La formulation (F) peut en outre comprendre d'autres constituants usuels des 
formulation de ringage cationiques. 

10 Elle peut comprendre notamment au moins un agent adoucissant cationique 
et/ou non-ionique, comme les composes acycliques ammonium quaternaires, les 
polyamines alkoxyfees, les sels diamido ammonium quaternaires, les esters 
ammonium quaternaires, les seis quaternaires imidazolium, les amines 
primaires, secodaires ou tertiaires, les amines alcoxyiees, les amines cycltques, 

15 les derives non-ioniques de sucres, ... mentionn6s notamment dans WO 
00/68352. Des exemples de certains de ces adoucissants cationiques ont d6j£ 
6t6 mentionn6s plus haut & titre d'agent tensioactif (TAC). 

Les agents adoucissants peuvent etre presents ci raison de 0,5 e 90%, de 
preference de 0,5 d 40%, en fonction de la concentration de ladite formulation 

20 (F). 

Peuvent egalement etre presents : 

- des azurants optiques (0,1 & 0,2%); 

- des agents anti-transfert de couleur (polyvinylpyrrolidone, 
polyvinyloxazolidone, polymethacrylamide... 0,03 & 25%, de preference 0,1 ^ 

25 15%) 

- des sels min6raux monovalents hydrosolubles, comme les chlorures, nitrates 
ou sulfates de sodium, potassium ou ammonium (notamment lorsque I'agent 
vecteur (V) est un polysaccharide), d raison, par exemple, de 0,01 a 2 moles 
par litre 

30 - des colorants, 

- des parfums, 

- des limiteurs de mousse 

- des enzymes 

- des agents de blanchiment 

35 La formulation (F) de Hnvention peut etre mise en ceuvr pour realiser une 
operation de ringage faisant suite £ une operation de lavage £ la main ou en 
machine £ laver d'articles en fibres textiles. Ledits articles peuvent etre en 
fibres naturelles et/ou artificielles ou et/synthetiques. 
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Ladite formulation est tout particulierement interessante pour le linkage 
d'articLs en coton ou £ base de coton. 

Elle peut etre mise en oeuvre dans le bain de ringage, a raison de 0,001 £ 5g/l, 
de preference de 0,005 £ 2g/l, le taux de formulation etant exprime en matiere 
5 s6che. Cette operation de ringage peut etre realis£e £ temperature ambiante. 

Cette operation de ringage permet d'apporter auxdits articles, outre des 
benefices classiques de douceur amen£es par le ou les agents adoucissants 
cationiques et/ou non-ioniques , des propri6tes d'antifroissage (« antiwrinkle ») 
et/ou d'aide au repassage (« ease of ironing »), d'antiabrasion, ainsi que des 
10 proprietes d'anti-salissure (« soil release ») amen6es par le depot de la 
mattere active (A) sur la surface desdits articles, d£pdt favoris£ par la 
presence de I'agent vecteur (V). 

Des propri£t£s d'anti-salissure (« soil release ») int£ressantes sont en 
particulier amenees par la mise en oeuvre, comme mati6re active (A) dans la 

15 formulation (F), d une huile silicone, en particulier d'une huile silicone £ 
fonction pip6ridinyle encombr6e. 

Un deuxi£me obiet de I'invention consiste en un proc6d6 pour traiter des 
articles en fibres textiles , par mise en contact, au cours d'une operation de 
rincage en milieu aqueux ou hydroalcoolique, desdits articles avec la 

20 formulation de ringage (F) telle que d6crite ci-dessus, puis recuperation desdits 
articles rinc&s. 

Les conditions op£ratoires d'un tel traitement ont d6j£ 6t6 mentionnees ci- 
dessus. 

Un troisteme objet de I'invention vise un proc6de pour ameiiorer les 
25 proprietes d'anti-froissaoe et/ou d'aide au repassage et/ou d'anti-salissure 
et/ou de resistance £ I'abrasion d'articles en fibres textiles, consistant £ mettr 
en contact, au cours d'une operation de rinpaoe en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, lesdits articles avec la formulation de ringage (F) telle que 
decrite ci-dessus, puis £ r6cup6rer lesdits articles rinces. 
30 Les conditions mises oeuvre pour realiser un tel precede ont d6j£ et£ 
mentionnees ci-dessus. 

Un quatrieme objet de I'invention consiste en [' utilisation, dans une 
formulation (F). destin6e a etre mise en oeuvre lors d'une operation de lineage 
(R) d'articles en fibres textiles (SI £ I'aide d'un milieu aqueux ou 
35 hydroalcoolique (MR), formulation (F) comprenant au moins une matiere active 
(A) en au moins un materiau organique ou organosilicique, liquide ou solide, 
sous forme particulaire, et se presentant : 
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sous forme d'une dispersion stable, de pH de 2 & 5, de ladit 
mattere active (A), dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 
(MAV) ou 

sous forme solide obtenue par s^chage de ladite dispersion. 
5 la nature de la matidre active (A) et du milieu aqueux ou hydroalcoolique 

(MAV) etant telle que la mattere active (A) 

• est insoluble dans le milieu (MAV) 

• presente dans le milieu (MAV) une charge globale cationique 
ou nulle, 

10 •est stabtlisee dans le milieu (MAV) a I'aide d'un agent tensioactif 

cationique (TAC), fedit agent tensioactif cationique (TAG) 
pouvant etre en tout ou partie remplac6 par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le materiau constituant de la matidre active 
(A) est intrins6quement cationique ou intrinsdquement 

15 potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 
d'au moins un polvmere organjgue 1 

♦ soluble ou dispersable dans le milieu (MAV) et dans le milieu de ringage 
(MR) 

20 ♦ pr6sentant dans le milieu (MAV) une charge ionique globale nulle ou 
cationique 

♦ et capable de developper au pH de ( operation de ringage dans le milieu de 
linkage (MR) des charges anioniques en nombre suffisant pour d6stabiliser 
la matiere active (A) dans le milieu de ringage (MR) ; 

25 comme agent vecteur (V) susceptible d'amener ladite matifere active (A) vers la 
surface desdits articles en fibres textiles (S) lors de ['operation de lineage (R). 

La nature et les quantit£s relatives des diff6rents constituants, leurs 
conditions d'utilisation, ainsi que les conditions op£ratoires d mettre en oeuvre 
ont d6j£ 6t6 d6velopp6es ci-dessus. 

30 Un cinquteme objet de (Invention consiste en un proc6d6 pour am6liorer 

le d6p6t d'une matiere active (A) en au moins un materiau organique ou 
organosilicique, liquide ou solide, sous forme particulaire, sur la surface 
d'articles en fibres textiles (S) , au cours d'une operation de rinqaae desdits 
articles £ I'aide d'un milieu aqueux ou hydroalcoolique (MR) obtenu £ partir 

35 d'une formulation (F) comprenant ladit matiere active (A), formulation (F) se 
prgsentant : 
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sous forme d'une dispersion stable, de pH de 2 d 5, de ladite 
mattere active (A), dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 
(MAV) ou 

sous forme soiide obtenue par s6chage de ladite dispersion, 
5 la nature de la mattere active (A) et du milieu aqueux ou hydroalcoolique 

(MAV) etant telle que la matidre active (A) 

• est insoluble dans le milieu (MAV) 

• prGsente dans le milieu (MAV) une charge globale cationique 
ou nulle, 

10 • est stabilis6e dans le milieu (MAV) d I'aide d'un agent tensioactif 

cationique (TAC), ledit agent tensioactif cationique (TAC) 
pouvant etre en tout ou partie remplac6 par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le matgriau constttuant de la mature active 
(A) est intrinsgquement cationique ou intrinsgquement 

1 5 potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 

par addition a ladite formulation (R d'un agent vecteur (V) en au moins un 
polym&re organique 

♦ soluble ou dispersable dans le milieu (MAV) et dans le milieu de linkage 
20 (MR) 

♦ prgsentant dans le milieu (MAV) une charge ionique globale nulle ou 
cationique 

♦ et capable de dgvelopper au pH de Top£ration de rin$age dans te milieu de 
ringage (MR) des charges anioniques en nombre suffisant pour d6stabiliser 

25 la matfere active (A) dans le milieu de ringage (MR). 

La nature et les quantity relatives des differents constituants, leurs 
conditions dutilisation, ainsi que les conditions op6ratoires d mettre en oeuvre 
ont d6j£ 6t6 d6velopp§es ci-dessus. 

30 Les exemples suivants sont donn6s & titre illustratif . 
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Exemple 1 : eff t anti-froissaae et d'aide au repassaae 

30% d'une huile de tournesol de type Lubrirob® TOD18.80 (de Rhodia/Novance) 
est 6muIsionn6e dans I'eau au microfluidizeur (4 bars, 3 cycles) d chaud (50°C) 
en presence de 3% en poids de tensioactifs cationiques (type bromure de 
5 c6tyltrim6thylammontum). 

On obtient une Emulsion (E) pr6sentant un extrait sec de 30% en poids de 
mattere active, Emulsion dont ia taille, mesur6e par diffraction laser 
(granulomere Horiba) est de 250 nm. Cette taille est une taille moyenne en 
masse de la distribution de taille de rgmulston. 
10 Cette Emulsion (E) est mise en ceuvre pour rgaliser differentes formulations. 

Formulation 11. 

Le pH de r6mulsion (E) est ajuste £ 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique 
£ 1N. La dispersion obtenue est laiteuse. 
15 On verse sous agitation m6canique 20ml de la dispersion dans 1ml d'eau dont le 
pH a 6t6 ajust6 a 4. On obtient un melange & pH = 4 dont Paspect n'est pas 
stgnificativement different de celui de la dispersion originate. Ce melange est 
stable pendant plusieurs jours, il ne forme aucun pr6cipit6 et n'6volue pas en 
turbidity avec le temps. 

20 

Formulation 111. 

Le pH de P6mulsion (E) est ajuste a 4,0 avec une solution decide chlorhydrique 
a 1N. La dispersion obtenue est laiteuse. 

On prepare par ailleurs une solution aqueuse a 2,2% en poids d'un copolym^re 
25 (agent vecteur V) 1:1 molaire d f acide acrylique et de DADMAC (de masse 
molaire de 100 000 g/mol), solution dont on a ajuste le pH a 4,0 avec une 
solution d'acide chlorhydrique £ 10% en poids. 

On verse 20ml de la dispersion de mattere active (A) dans 1 ml de la solution de 
copolym6re agent vecteur (V) sous agitation m£canique. On obtient un melange 
30 £ pH = 4 dont I'aspect n'est pas significativement different de celui de la 
dispersion originate. Ce m6lange est stable pendant plusieurs jours, il ne forme 
aucun pr6cipit6 et n'§volue pas en turbidite avec le temps. 

Formulations diluees 11(a) et 111(a) obtenues oar dilution des fo rmulations 
11 et 111 dans de I'eau a pH = 4 

35 Dans une cuve de granulomere Horiba, on introduit de Peau dont le pH a 6t6 
ajust6 £ 4 (environ 100ml). 

On y ajoute sous agitation m6canique 0,1ml de la formulation 11 et Ton suit 
revolution de la taille de P6mulsion dans le temps. 
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On r6p6te la mfime operation avec 0,1ml de la formulation 111. 
Les rdsultats sont donn6s au tableau 1 . 



Tableau 1: 





Taiile de ('emulsion 


Taille de ('emulsion 




en nm 


en nm 


Temps (min) 


Formulation 11(a) 


Formulation 111(a) 


1 


525 


525 


5 


525 


525 


10 


525 


525 



5 Cette taille n'6volue pas avec le temps. 

Formulations diluees 1Kb! et 111(b) obtenues par dilution des formulations 
11 et 111 dans de I'eau k pH « 7.2 

Dans la cuve du granulomere, on introduit de I'eau d son pH nature! de 7,2 
(environ 100ml), 

10 On y ajoute sous agitation m£canique 0,1ml de la formulation 11 et Ton suit 
revolution de la taille de l'6mulsion dans le temps. 
On r6p6te la meme operation avec 0,1ml de la formulation 111 . 
Les r6sultats sont donnas au tableau 2. 

15 Tableau 2: 





Taille de ('emulsion 


Taille de ('emulsion 




en nm 


en nm 


Temps (min) 


Formulation 11(b) 


Formulation 111(b) 


1 


525 


750 


5 


525 


1230 


10 


525 


1800 



Influence du rapport pond6ral (WIA) : ouantite d'aaent vecteur (V) / quantity 
de matfere active (A) 

Le pH de I'emulston (E) d 30% en poids de mattere active, est a]ust6 £ 4,0 avec 
20 une solution d'acide chlorhydrique & 1N. La dispersion obtenue est ilaiteuse. 

On prepare par ailleurs une solution aqueuse £ 11% en poids d'un copolymdre 
(agent vecteur V) 1:1 molaire d'acide acrylique et de DADMAC (de masse 
molaire de 100 000 g/mol), solution dont on a ajust6 le pH d 4,0 avec une 
solution d*acide chlorhydrique £ 10% en poids. 
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On verse 20ml de la dispersion de matiere active (A) dans respectivement 4ml 
(formulation 1), 0,1 ml (formulation 2) et 0,05ml (formulation 3) de la solution de 
copolym6re agent vecteur (V) sous agitation m6canique. 

On complete les formulations 2 et 3 avec respectivement 3,9ml et 3,95ml d'eau, 
5 afin de maintenir constante la concentration en mattere active (A). 

On obtient trois formulations de pH = 4 dont i'aspect n'est pas significativement 
different de celui de la dispersion originate, dont les rapports pond6raux (V) / (A) 
sont respectivement de 7.2/100, 0,18/100 et 0,09/100 

On pr6pare trois b6chers contenant chacun 200ml d'eau d son pH naturel de 7,2. 
10 On ajoute sous agitation m6canique dans chaque bdcher 0,1ml de formulation, 
et Ton suit Involution de I'aspect des dispersions. 





(V)/(A) 
7,2/100 


(V)/(A) 
0,18/100 


(V)/(A) 
0,09/100 


Aspect 


Laiteux stable 


flocufation 


floculation 



Ces r6sultats montrent que le rapport (V)/(A) a une influence sur la capacity de 
1 5 I'agent vecteur (V) d faire floculer la mattere active (V). 

Test en machine & laver le linqe 

On prepare ou met en oeuvre tes trois formulations de rintjage suivantes : 

* 50ml une formulation adoucissante FR du commerce ne contenant que 
20 des agents tensioactifs cationiques (15% de mature s6che). 

* une formulation adoucissante FRI1 obtenue par addition, & 50ml de la 
formulation FR, de 10 ml de la formulation 11 de pH 4 ct-dessus, ce qui 
correspond d 196mg de mature active (A) par litre d'eau dans la machine 

* une formulation adoucissante FRII1 obtenue par addition, & 50mi de la 
25 formulation FR, de 10 ml de la formulation 111 de pH 4 ci-dessus, ce qui 

correspond d 190mg de mattere active (A) par litre d'eau dans la machine. 

1,5 kg d'Gchantillons de tissu en coton plats 50cmx50cm (pr6alablement 
d6sappret6s par trois lavages successifs £ I'eau d6min6ralisee k 90°C) sont 
30 Iav6s d 30°C d Taide d'une formulation d6tergente en poudre du commerce, 
dans une machine & laver le tinge de type Miele® (de Miele), 
A la fen du cycle de lavage, un des 6chantillon est mis en r6serv et rinc6 avec 
15 litres d'eau de ville d 23°C, puis essor6 ; le cycle d ringage dure 5 minutes. 
Les autres 6chantilIons sont divis6s en trois lots. 
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Le premier lot est rinc6 pendant 5 minutes avec 15 litres d'eau de vide d 23°C 
additionn6e des 50ml de formulation FR, puis essor6 dans les nrTm s conditions 
que r6chantillon mis en reserve. 

Le deuxfeme lot est rinc6 pendant 5 minutes avec 15 litres d'eau de ville d 23°C 
5 additionn6e des 60ml de formulation FRI1, puis essor6 dans les mSmes 
conditions que I'gchantillon mis en reserve. 

Le troisidme lot est rinc6 pendant 5 minutes avec 15 litres d'eau de ville & 23°C 

additionnge des 60ml de formulation FRII1, puis essor6 dans les memes 

conditions que l'6chantillon mis en reserve. 
10 Lors du cycle de ringage, le pH du milieu atteint 7. 

Apr6s essorage, les articles sont mis a s6cher sur une 6tente. 

Aprds s6chage, on realise une photograph ie num£rique en couleur d'une 

aire des 6chantillons sees, qui est ensuite transform^ en 256 niveaux de gris 

(6chelle de gris de 0 d 255). 
15 On compte le nombre de pixels correspondant a chaque niveau de gris. 

Pour chaque histogramme obtenu, on mesure l'6cart type o de la distribution du 

niveau de gris. 

Si le froissage est important, la distribution du niveau de gris est large. 
ql correspond d l'6cart type correspondant d l'6chantillon mis en r6serve 
20 (ringage sans formulation de ringage). 

a2 correspond £ I'gcart type obtenu avec la formulation de ringage consid6r6e. 
ct3 correspond & P6cart type obtenu sur des 6chantillons de depart plats n'ayant 
pas subi d'op6ration de lavage, ringage ou essorage. 

La valeur de performance WR ("Wrinkle Recovery") est donn6e par Pequation 
25 suivante 

WR (%) = [(ol-<r2)/al] fx 100 

f 6tant un facteur de normalisation, egal d 1/ [(al-a3)/al] 
Une valeur de : 

- 0% correspond £ b6n6fice nul 
30 - 100% correspond d une surface plate 



Les r£sultats du test de froissage sont les suivants : 



Formulation rincante 


FR 


FRI1(a) 


FRIH(a) 


WR 


30% 


38% 


52% 
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Les r6sultats ci-dessus montrent que I'ajout de I'agent vecteur (V) 
am&liore le d§p6t de la mati&re active (A) sur le tissu, ce qui se traduit par une 
amelioration de I'effet antifroissant de la mattere active (A). 

5 



Exempts 2 : effet anti-salissure (« soil release ») 

10 

Formulation 12 

On utilise une Emulsion comprenant 30% en poids de silicone £ fonctions 
pipdridinyles encombr£es (Rhodorsil® 21645 de Rhodia) et 3% de tensioactif 
non ionique de type alcool gras ethoxyie (Symperonic A7). 
15 On verse sous agitation mecanique 20m( de ia dispersion dans 1ml d'eau dont le 
pH a 6t6 ajuste £ 4,5. 

G,1g de chlonjre de sodium est ajoute (pour une meiileure comparaison avec la 
formula II2 qui suit). 

20 Formulation H2. 

On utilise une emulsion comprenant 30% en poids de silicone d fonctions 

pipdridinyles encombrees (Rhodorsil® 21645 de Rhodia) et 3% de tensioactif 

non ionique de type alcool gras ethoxyie (Symperonic A7). 

On prepare par ailleurs une solution d 1% en poids de gomme xanthane 
25 (Rhodopol® T de Rhodia) de masse molaire en poids de 4 000 000 g/mol, dans 

de Teau de pH 4,5. 

On verse sous agitation m6canique 20ml de la dispersion dans 1ml de la 
solution de gomme xanthane. La dispersion finale a un pH de 4,5. 
0,1g de chlorure de sodium est ajoute pour stabiliser la dispersion dans le 
30 temps. 

Test 

Le test est realise dans un appareil de laboratoire Tergotom&tre, bien connu 
des formulateurs de compositions detergentes. L'appareil simule les effets 
35 m6caniques et thermiques des machines £ laver de type am6ricain £ 
pulsateur ; grdce d la presence de 3 pots de lavage, il permet de r6aliser des 
series d'essais simultan6s avec une economie de temps appreciable. 
La composition de la lessive mise en oeuvre est la suivante : 
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Composition de la lessive 


parties en poids 


Zeolithe 4A 


25 


Carbonate leger 


15 


Disilicate R2A 


5 


Copolymere acrylique/maleique SOKALAN CP5 (BASF) 


5 


Sulfate de Na 


9.5 


Carboxymethylcellulose 


1 


Perborate monohydrate 


15 


Tetraacetylethylenediamine 


5 


Dodecylbenzenesulfonate lineaire 


6 


SYNPERONIC A3 (alcool gras en C12-C15 ethoxyle a 3 OE) 


3 


SYNPERONIC A9 (alcool gras en C12-C15 ethoxyle a 9 OE) 


9 


Enzyme Esperase 4,0 T 


0,5 


Parfums 


1 



Les trois formulations de ringage suivantes sont testees : 

* 7ml d'une formulation adoucissante FR du commerce ne contenant que 
des agents tensioactifs cationiques (15% de mature s£che). 

* une formulation adoucissante FRI2 obtenue par addition, & 7ml de la 
formulation FR, de 0,3ml de formulation 12 ci-dessus, 

* une formulation adoucissante FRII2 obtenue par addition, d 7ml de la 
formulation FR, de 0,3ml de formulation II2 ci-dessus. 

(a) Pr6lavage / linkage / s&chage : 

6 6prouvettes de dimension 10 x10 cm, en coton tiss6 plat, sont pr6lav6es dans 
un TERGOTOMETRE pendant 20 minutes & 23°C, avec la formule lessivielle ci- 
dessus ; Teau utilis6e pr6sente une duret6 de 30°HT (eau min6rale 
Contrex6ville® dilute) ; la quantite de lessive mise en oeuvre est de 5g pour 1 
litre d'eau ; le nombre d'6prouvettes par pot est de 6. 

Les carr6s de tissus sont ensuite ringes 3 fois pendant 5 minutes (chaque fois), 
dont deux fois £ I'eau froide et la troisteme fois d l eau froide additiv6e soit des 
7ml de formule de ringage FR commerciale soit des 7,3ml des formules de 
ringage FRI2 ou FRII2. 

Les carr6s de tissus sont ensuite essor6s, puis s6ch6s sur des 6tendoirs & linge. 

(b) Tachage : 

On d6pose 4 gouttes d'huile moteur de vidange (« dirty motor oil » DMO) sur les 
gprpuvettes ainsi pr6lav6es. 
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Afin d'assurer une bonne fixation des taches, on place les tissus salis dans une 
etuve £ 60°C pendant 1 heure. 

Pour permettre une bonne reproductible des r6sultats, les tissus sont laves 
dans les 24 heures. 
5 (c) Lavage /ringage / s6chage: 

Les 6prouvettes salies sont lavees, ringees, essor6es et s6ch6es dans les mems 

conditions que decrites en (a). 

Evaluation 

La reflectance des tissus avant et apres lavage est mesur6e £ I'aide du 
10 colorimetre DR. LANGE/LUCI 100. 

L'efficacite du polymere teste en tant qu'agent antisalissure, est appr£ci£e par le 

% d'eiimination des taches calcul£es par la formule 
E en % = 100 x (R3-R2)/(R1-R2) 

R1 repr£sentant la reflectance avant lavage du tissu non sali (£tape (a)) 
15 R2 repr6sentant la reflectance, avant lavage, du tissu sali (etapes (a) et (b) 

R3 representant la reflectance, apres lavage, du tissu sali (etapes (a), (b) et (c) 

Pour chaque produit teste, on calcule la moyenne du % domination des taches. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

20 



Rincage 
Formulation 


Coton 
E en % 


FR 


55 


FRI2 


61 


FRII2 


68 



Une amelioration significative de I'entevement des taches de type « huile de 
vidange » est constatee, lorsque de la gomme xanthane est mise en oeuvre 
comme agent vecteur 

25 
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REVENDICATIONS 

1) Formulation (F), destinee a etre mise en oeuvre lors d'une operation de 
ringage (R) d'articles en fibres textiles (S) & I'aide d'un milieu aqueux ou 
hydroalcoolique (MR) , ladite formulation (F) 

- comprenant au moins une matfere active (A) en au moins un materiau 
organique ou organosilicique, liquide ou solide, sous forme particulaire et un 
agent vecteur (V) en au moins un polym6re organique, susceptible d'amener 
ladite matiere active (A) vers la surface desdits articles en fibres textiles (S) 
lors de I'operation de linkage (R) f 

- se prgsentant : 

. sous forme d'une dispersion stable, de pH de 2 a 5, de ladite mati&re 
active (A) f dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique (MAV) comprenant ledit 
agent vecteur (V), ou 

. sous forme solide obtenue par sechage de ladite dispersion, 
la nature de la mattere active (A), du milieu aqueux ou hydroalcoolique (MAV) 
et de I'agent vecteur (V) 6tant telle que 

* la mattere active (A) 

• est insoluble dans le milieu (MAV), 

• pr&sente dans le milieu (MAV) une charge globaie cationique ou 
nulle, 

• est stabilis&e dans le milieu (MAV) & I'aide d'un agent tensioactif 
cationique (TAC), ledit agent tensioactif cationique (TAC) 
pouvant §tre en tout ou partie remplac6 par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le mat6riau constituant de la matiere active 
(A) est intrinsdquement cationique ou intrins6quement 
potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 

* I'agent vecteur (V) 

• est soluble ou dispersable dans le milieu (MAV) et dans le milieu 
de ringage (MR) 

• prgsente dans le milieu (MAV) une charge ionique globaie nulle 
ou cationique 

• est capable de d6velopper au pH de l'op6ration de ringage dans 
le milieu de ringage (MR) des charges anioniques en nombre 
suffisant pour d§stabilis r la mature active (A) dans le milieu de 
ringage (MR). 
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2) Formulation selon ta revendtcationl), caracterisee en ce que ie milieu 
de ringage (MR) presente un pH de 5,5 £ 8. 

3) Formulation selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que le 
5 materiau constituant de la mati&re active (A) est une huile ou un solide fusible. 

4) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) d 3), 
caracterisee en ce que les particules de matiere active (A) pr6sentent un 
diametre moyen allant de 10nm £ 200pm, de preference de 10nm £ 5pm et 

10 plus preferentiellement de 10nm e 2000nm. 

5) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), 
caracterisee en ce que la matiere active (A) est en un materiau ayant des 
proprietes lubrifiantes vis-a-vis des articles en fibres textiles. 

15 

6) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), 
caracterisee en ce que, le materiau constituant de la matiere active (A) est un 
polyorganosiloxane choisi parmi les 

• polyorganosiloxanes non-ioniques 

20 • polyorganosiloxanes pr6sentant au moins une fonction cationique ou 
potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• polyorganosiloxanes amphoteres pr6sentant au moins une fonction 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu (MAV) et au moins 
une fonction neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans 

25 le milieu de ringage (MR) 

• polyorganosiloxanes pr6sentant au moins une fonction neutre dans le 
milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu de ringage (MR). 

7) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 6), 
30 caracterisee en ce que le materiau constituant de la matiere active (A) est un 

ot-oo bis(hydroxy) polydim6thylsiloxane, un a-co bis (trimethyl) 
polydirrtethylsiloxane, un polym&thylpitenylsiloxane, un polydirrtethylsiloxane 
cyclique, sous forme d'huile de preference. 
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8) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) e 6), 
caracterisee en ce que le materiau constituant de la matidre active (A) est un 
polyorganosiloxane amine. 
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9) Formulation selon la revendication 8), caract6ris6e en ce que le 
polyorganosiloxane amin6 est un polyorganosiloxane pr6sentant des groupes 
pip6ridinyles encombr6s. 

5 10) Formulation selon Tune quelconque des revendications 6) & 9), 

caract6ris6e en ce que ledit polyorganosiloxane est Iin6aire. 

11) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) & 5), 
caract6ris6e en ce que la matiere active (A) est en un materiau choisi parmi 

10 - les mono-, di- ou triglycerides d'acide carboxyliques en CVC30 ou leurs 
melanges, comme les huiles v6getales 

- les sucroesters, les sucroglycerides 

- les alcoolesters en C1-C30 d'acides carboxyliques en C1-C30 ou 
dicarboxyliques en C2-C30, 

15 - les 6thyl6ne ou propylene glycol monoesters ou diesters d'acides 
carboxyliques en C1-C30 

- les propyteneglycols d'alkytether en C4-C20 

- les di C8-C30 alkylethers 

- les cires organiques comprenant des chatnes alkyles contenant de 4 £ 40 
20 atomes de carbone. 

12) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) 3 11), 
caracteris^e en ce que le rapport masse de polymdre constituant de la mattere 
active (A) / masse d'agent tensioactif (TAG) va de 0,01 & 10, de pr6f6rence de 

25 0,01 a 1, 

13) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) a 12), 
caract6ris&e en ce que les charges cationiques, engendr6es par les 
gventueiles unites cationiques ou potentiellement cationiques du materiau 

30 constituant de la mati&re active (A) et par le ou les agents tensioactifs 
cationiques, £ la surface du mat£riau constituant de la matidre active active (A) 
en dispersion dans le milieu (MAV), sont telles que le potentiel zfeta dudit 
polym6re ou copolym6re en dispersion dans (MAV) soit de 0 d +50 mV, de 
preference de +10 & +40 mV. 

35 

14) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) & 13), 
caract£ris£e en ce que le milieu de dispersion (MAV) de la matiere active (A) 
est de I'eau ou un milieu polaire hydroalcoolique. 
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15) Formulation selon la revendication 14), caracteris6e en ce que le ou 
les alcools presents dans le milieu polaire hydroalcoolique reptesentent 
jusqu'd 70% du volume du milieu (MAV). 

5 

16) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) d 15), 
caracteris6e en ce que le polymdre constituant de I'agent vecteur (V) est tout 
polynrtere soluble ou dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique de pH 
compris entre 2 et 8, comprenant au moins une unite neutre dans le milieu 

10 (MAV) et potentiellement anioncque (HA) dans le milieu de linkage (MR). 

17) Formulation selon la revendication 16), caracteris6e en ce que le 
polynrtere vecteur (V) comprend en outre au moins une unite cationique ou 
potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) et/ou au moins une unite 

15 non-ionique hydrophile ou hydrophobe 

18) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 17), 
caracteris6e en ce que les quantites relatives des difterentes unites du 
polymfere constituant de I'agent vecteur (V) sont telles que, dans le milieu 

20 (MAV), la charge globale du polyrrtere ou copolyrrtere sort nulle ou cationique. 

19) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 18), 
caracterisge en ce que les quantites relatives de polym^re agent vecteur (V), 
d'agent tensioactif (TAC) et de materiau constituant de la mati&re active (A), 

25 sont telles qu'au cours de reparation de ringage, le nombre de charges 
anioniques d6velopp6es dans le milieu de ringage (MR) par le polynrtere agent 
vecteur (V) soit suffisant pour d6stabiliser la matiere active (A) dans le milieu 
de linkage (MR), notamment par attraction electrostatique avec les charges de 
surface de la matidre active (A) dans le milieu (MR). 

30 

20) Formulation selon la revendication 19), caracterisge en ce que le 
nombre de charges anioniques d£velopp6es dans le milieu de rin$age (MR) 
par le polymdre agent vecteur (V) pour destabiliser la matidre active est d'au 
moins 1% par rapport au nombre de charges cationtques de surface de la 

35 matidre active (A) dans le milieu (MR), et d'au plus 200% par rapport au 
nombre de charges cationiques de surface de la matidre active (A) dans le 
milieu (MR). 
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21) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 20). 
caract6ris6e en ce que le polym6re constituant de i'agent vecteur (V) est un 
polym&re choisi parmi les polymeres d6riv6s de monom^res 6thyl6niquement 
insatur6s, les polysaccharides natifs potentiellement anioniques, les 

5 polysaccharides substitu6s ou modifies potentiellement anioniques ou 
amphotdres, ou leurs melanges. 

22) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) k 21), 
caracteris6e en ce que le polymere constituant de I'agent vecteur (V) est un 

10 polymere d6riv6 : 

. d'au moins un monomdre a-p mono6thyl6niquement insaturd, neutre 
dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans le milieu de 
rin$age (MR) et 

. 6ventuellement d'au moins un monomdre a-p mono6thyl6niquement 
15 insatur6, cationique ou potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) et 
. 6ventuellement d'au moins un monom^re a-p mono6thy!6niquement 
insaturd non-ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de pr6f6rence 

23) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) d 22), 
20 caract6ris6e en ce que le polym6re constituant de I'agent vecteur (V) est un 

copolym&re, statistique, s6quenc6 ou greff6, d6riv6 : 

. d'au moins un monomdre hydrophile a-p mono6thyl6niquement 
insaturd neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique (HA) dans le 
milieu de ringage (MR) et 
25 . d'au moins un monom&re hydrophile a-p mono6thyl6niquement 

insatur6 cationique ou potentiellement cationique (HC) dans le milieu (MAV) 

. et 6ventuellement d'au moins un monomdre a-p mono6thyl6niquement 
insatur6 non-ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de pr6f6rence. 

30 24) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 23), 

caract6ris6e en ce que le polym6re constituant de I'agent vecteur (V) derive 
d'un ou plusieurs monomdres a-p mono6thyl6niquement insatur6s et pr6sente 
une masse molaire moyenne sup6rieure £ 5000 g/mol, de pr6f6rence de 
20000 & 500 000 g/mol. 

35 

25) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 24), 
caract6ris6e en ce que le polymere constituant de I'agent vecteur (V) est choisi 
parmi 
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• les acides polyacryliques ou polymethacryliques, polyacrylates ou 
polym6thacrylates de m6taux alcalins, pr£sentant de preference une 
masse molaire en poids de 100 000 £ 1 000 000 g/mol 

• les copolymeres acide acrylique/DADMAC, de rapport molaire de 50/50 £ 
5 30/70, pr6sentant de preference une masse molaire en poids de 70 000 a 

350 000 g/mof 

• les copolymferes acide acrylique/MAPTAC, de rapport molaire de 60/40 £ 
30/70, prgsentant de preference une masse molaire en poids de 
90 000 £ 300 000 g/mol 

10 •les terpolymeres acide acrylique/MAPTAC/methacrylate d'alkyle dont le 
radical alkyle est Iin6aire en C 4 -Ci 8 , terpolymdres comprenant de 0,005 £ 
10% en masse de methacrylate d'alkyle avec un rapport molaire acide 
acrylique/MAPTAC allant de 60/40 £ 30/70, et pr6sentant de preference 
une masse molaire en poids de 50 000 £ 250 000 g/mol 

15 • les copolymeres acide acrylique/dimethylaminoethylmethacrylate 
(DMAEMA), de rapport molaire de 60/40 £ 30/70, et pr6sentant de 
pr^f^rence une masse molaire en poids de 50 000 & 300 000 g/mol 

26) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) £ 21), 
20 caracterisee en ce que le polymere constituant de I'agent vecteur (V) est un 
polysaccharide natif potentiellement anionique form6 d'unit6s 
monosaccharides non-ioniques et d'unites monosaccharides neutres dans le 
milieu (MAV) et potentiellement anioniques dans le milieu de rinqage (MR) 
sembiables ou differentes. 

25 

27) Formulation selon la revendication 26), caracterisee en ce que ledit 
polysaccharide natif potentiellement anionique est un polysaccharide ramifie 
forme 

• d'une chaTne principate comprenant des unites anhydrohexoses 
30 sembiables ou differentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 
anhydrohexose neutre dans le milieu (MAV) et eventuellement 
potentiellement anionique dans le milieu de linkage (MR). 

35 28) Formulation selon la revendication 26 ou 27), caracterisee en ce que 

ledit polysaccharide natif potentiellement anionique est une gomme xanthane, 
un succinoglycane, un rhamsan, une gomme gellan, welan. 
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29) Formulation selon Tune quelconque des revendications 26) d 28), 
caracteris6e en ce que ledit polysaccharide natif potentiellement anionique 
pr6sente une masse molaire en poids de 2000 £ 5 000 000, de prdterence de 
10 000 £ 5 000 000. tout particulterement de 10 000 d 4 000 000 g/mol. 

5 

30) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1) d 21), 
caracteris6e en ce que le polym^re constituant de I'agent vecteur (V) est un 
polysaccharide substiUte ou modifte, dont le squelette natif est form6 d'unites 
monosaccharides non-ioniques et/ou d'unites monosaccharides neutres dans 

10 le milieu (MAV) et potentiellement anioniques dans le milieu de rin$age (MR) 
semblables ou difterentes, lesdites unites monosaccharides 6tant subsifetees 
ou modifies : 

• par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge neutre 
dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu (MR) 
15 • et 6ventuellement par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une 

charge cationique ou potentiellement cationique dans le milieu (MAV), 
le degrg de substitution ou de modification des unites monosaccharides par 
I'ensemble des groupes porteurs de charges potentiellement anioniques et 
d'6ventuels groupes porteurs de charges cationiques, 6tant tel que ledit 
20 polysaccharide substitud ou modifte est soluble ou dispersable en milieu 
aqueux ou hydroalcoolique et pr6sente dans ie milieu (MAV) une charge 
globale nulle ou cationique. 

31) Formulation selon la revendication 30), caracteris6e en ce que ledit 
25 polysaccharide substitu6 ou modifte contient en outre au moins un groupe 

substituant ou modifiant non-ionique. 

32) Formulation selon la revendication 30) ou 31 ), caracteri$6e en ce que 
ledit polysaccharide substitu6 ou modifie est un polysaccharide ramifte 

30 substiUte ou modifte, dont le squelette natif est form6 

• d'une chaine principale comprenant des unites anhydrohexoses 
semblables ou diff6rentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 
anhydrohexose neutre dans le milieu (MAV) et feventuellement 

35 potentiellement anionique dans le milieu de ringage (MR), 

les unites anhydrohexoses et/ou anhydropentoses dudit polysaccharide etant 
substitutes ou modiftees par un ou des groupes porteur(s) d'au moins une 
charge neutre dans le milieu (MAV) et potentiellement anionique dans le milieu 
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(MR) et §ventuellement d'au moins une charge cationique ou potentiellement 
cationique dans le milieu (MAV), 

le degr6 de substitution ou de modification OSi des unites anhydrohexoses et/ou 
anhydropentoses par I'ensemble desdits groupes porteurs de charges ioniques 
ou potentiellement ioniques allant de 0,01 a moins de 3, de preference de 0,01 & 
2,5, 

avec un rapport du nombre de charges potentiellement anioniques dans le milieu 
(MR) au nombre de charges cationiques ou potentiellement cationiques dans le 
milieu (MAV) allant de 100/0 & 30/70, de preference de 100/0 £ 50/50. 

33) Formulation selon ('une quelconque des revendications 29 £ 32), 
carat£ris£e en ce que ledit polysaccharide substitue ou modifie pr&sente une 
masse molaire en poids de 2000 £ 5 000 000, de preference de 10 000 & 
5 000 000 g/mol. 

34) Formulation selon Tune quelconque des revendications 29 £ 33), 
carat6ris6e en ce que le squeiette natif dudit polysaccharide substitue ou 
modifie est un galactomannane. 

20 35) Formulation selon Tune quelconque des revendications 29 & 34), 

caraterisee en ce que le squeiette natif dudit polysaccharide substitue ou 
modifie est choisi parmt 

- les carboxymethyle galactomannanes, en particulier les 
carboxymethyle guars, 

25 - les carboxymethyle hydroxypropyle galactomannanes, en particulier 

les carboxymethyle hydroxypropyle guars, 

- les carboxymethyle chlorure d'hydroxypropyltrimgthylammonium 
galactomannanes, en particulier les carboxymethyle chlorure 
d'hydroxypropyltrimethylammonium guars, 

30 - les carboxymethyle hydroxypropyle chlorure 

d'hydroxypropyltrimethylammonium galactomannanes, en particulier 
les carboxymethyle hydroxypropyle chlorure 

d'hydroxypropyltrimethylammonium guars. 

35 36) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 £ 35), 

caracterisee en ce que la quantite d'agent vecteur (V) pr6sente dans ladite 
formulation va de 0,001 £ 5 parties en poids, de preference de 0,01 £ 4 parties 
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en poids, tout particulierement de 0,05 d 2 parties en poids pour 100 parties en 
poids de matiere active (A). 

37) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 d 36), 
5 caracterisee en ce quelle se presente sous forme d'une dispersion aqueuse 
ou hydroalcoolique comprenant pour 100 parties de son poids : 

- de 0,01 a 40, de preference de 0,05 £ 30 parties en poids sec de matiere 
active (A) 

- de 0,01 a 50, de preference de 0,01 a 35 parties en poids sec de 
10 tensioactif (TAC) 

- de 0,001 a 4, de preference de 0,01 £ 1 parties en poids sec de polym6re 
vecteur (V). 

38) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 £ 37), 
15 caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre un ou plusieurs constituants 
usuels des formulations cationiques de rinpage choisis pamni les agents 
adoucissants cationiques, les azurants optiques, les agents anti-transfert de 
couleur, les sels mineraux monovalents hydrosolubles, les colorants, les 
parfums, les limiteurs de mousse, les enzymes, les agents de blanchiments. 

20 

39) Precede pour traiter des articles en fibres textiles , par mise en 
contact, au cours d'une operation de rinpage en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique, desdits articles avec la formulation de linkage (F) faisant 
I'objet de Tune quelconque des revendications 1 ) A 38), et recuperation desdits 

25 articles rinc6s. 

40) Precede destine £ ameliorer les proprietes d'anti-froissage et/ou 
d'aide au repassaqe et/ou d'anti-salissure et/ou de resistance £ I'abrasion 
d'articles en fibres textiles, consistant £ mettre en contact, au cours d'une 

30 operation de rincage en milieu aqueux ou hydroalcoolique, lesdits articles avec 
la formulation de rin9age (F) faisant I'objet de Tune quelconque des 
revendications 1) & 38), et £ recuperer lesdits articles rinces. 

41) U tilisation, dans une formulation (F). destinSe £ etre mise en oeuvre 
35 lors d'une operation de rincaoe (R) d'articles en fibres textiles (S) £ I'aide d'un 

milieu aqueux ou hydroalcoolique (MR), formulation (F) comprenant au moins 
une matiere active (A) en au moins un mat6riau organiqu ou organosilicique, 
liquide ou solide, sous forme particulate, et se pr6sentant : 
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sous forme d une dispersion stable, de pH de 2 d 5 f de ladite 
matidre active (A), dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 
(MAV) ou 

sous forme solide obtenue par sdchage de ladite dispersion, 
5 la nature de la mattere active (A) et du milieu aqueux ou hydroalcoolique 

(MAV) 6tant telle que (a matidre active (A) 

• est insoluble dans (e milieu (MAV) 

• pr6sente dans le milieu (MAV) une charge giobale cationique 
ou nulle, 

10 • est stabilis6e dans le milieu (MAV) a I'aide d'un agent tensioactif 

cationique (TAG), ledit agent tensioactif cationique (TAC) 
pouvant §tre en tout ou partie remplac6 par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le materiau constituent de la mature active 
(A) est intrinsequement cationique ou intrins6quement 

1 5 potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 
d'au moins un polvm&re oroanioue . 

♦ soluble ou dispersable dans le milieu (MAV) et dans le milieu de linkage 
(MR) 

20 ♦ pr6sentant dans le milieu (MAV) une charge ionique giobale nulle ou 
cationique 

♦ et capable de ddvelopper au pH de Toperation de ringage dans le milieu de 
ringage (MR) des charges anioniques en nombre suffisant pour d6stabiliser 
la mattere active (A) dans le milieu de ringage (MR) ; 

25 comme agent vecteur fV) susceptible d'amener ladite mattere active (A) vers la 
surface desdits articles en fibres textiles IS) lors de rop6ration de ringaoe (R), 



42) P roc6d6 pour am6liorer le d£p6t d'une mattere active (A) en au moins 
un mat6riau organique ou organosilicique, liquide ou solide, sous forme 
30 particulate, sur la surface d'articles en fibres textiles (S) . au cours d'une 
op6ratton de rincaqe desdits articles k I'aide d'un milieu aqueux ou 
hydroalcoolique (MR) obtenu a partir d'une formulation (F) comprenant ladite 
matfere active (A), f ormulation (F) se presentant : 

. sous forme d'une dispersion stable, de pH de 2 a 5. de ladite 
35 mattere active (A), dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 

(MAV) ou 

. sous forme solide obtenue par s6chage d ladite dispersion, 
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la nature de la matfere active (A) et du milieu aqueux ou hydroalcoolique 
(MAV) 6tant telle que la matiere active (A) 

• est insoluble dans le milieu (MAV) 

• pr6sente dans le milieu (MAV) une charge globale cationique 
5 ou nulle, 

• est stabilis6e dans le milieu (MAV) d Taide d un agent tensioactif 
cationique (TAC), ledit agent tensioactif cationique (TAC) 
pouvant §tre en tout ou partie remplac6 par un agent tensioactif 
non-ionique lorsque le mat6riau constituant de la mattere active 
10 (A) est intrins6quement cationique ou intrins^quement 

potentiellement cationique dans le milieu (MAV) 

• reste insoluble dans le milieu de ringage (MR) ; 

par addition & ladite formulation (R d'un agent vecteur (V) en au moins un 
polym&re organique 

15 ♦ soluble ou dispensable dans le milieu (MAV) et dans le milieu de rinsage 
(MR) 

♦ pr£sentant dans le milieu (MAV) une charge ionique globale nulle ou 
cationique 

♦ et capable de d6velopper au pH de Top6ration de linkage dans le milieu de 
20 rinsage (MR) des charges anioniques en nombre suffisant pour d6stabiliser 

la matidre active (A) dans le milieu de linkage (MR). 

43) Proc6d6s selon Tune quelconque des revendications 40), 41) ou 43), 
ou utilisation selon la revendication 42), caract6ris6(e)(s) en ce que la quantity 
25 de formulation mise en ceuvre, exprim6e en mattere s6che, est de 0,001 d 5g/l, 
de pr6f6rence de 0,05 d 2g/l dans le bain de ringage. 



t* ii U-lJ ..P.. »f „. O J ^ - .1 O 3=2 



49 

ABREGE DU CONTENU TECHNIQUE DE ^INVENTION 



5 

FORMULATION POUR LE RINQAGE DES TEXTILES 

Formulation pour le ringage, en milieu aqueux ou hydroalcoolique, 
d'articles en fibres textiles, comprenant une mature active en un mat6riau 
10 organique ou organosilicique hydrophobe, liquide ou solide r sous forme 
particulaire, un agent tensioactif et un agent vecteur en un polymdre organique 
hydrosoluble, agent vecteur susceptible d'amener ladite mattere active vers la 
surface desdits articles en fibres textiles tors de ('operation de ringage. 
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